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Bemerkungen zum System Aluminium— Zink. 


Von ' 


Otto Tiedemann. 


(Mit 1 Abbildung im Text.) 


(Eingegangen am 24. 3. 42.) 


Der „metastabile‘‘ Zustand von Aluminium—Zink-Legierungen und seine 
Auffindung im Bereich bis zu etwa 29% Zn wird kurz besprochen. Es wird dann 
gezeigt, daß die prozentualen Grenzen des in Betracht kommenden Teils jenes 
Zustandsbildes sich mit Abgrenzungen von kürzlich gefundenen, anderen Er- 
scheinungen an Aluminium —Zink-Legierungen in auffallender Weise decken. Die 
besprochenen beiden Veröffentlichungen von H. RöHrıs und J. Rock und von 
W. FELDMANN, in denen diese Erscheinungen mitgeteilt werden, können demnach 
als Bestätigungen der Existenz des „metastabilen‘“ Zustandes von Aluminium — 


Zink-Legierungen betrachtet werden. 


Das in Abb. 1 dargestellte Zustandsbild des Systems Alumi- 
nium—Zink im Bereich von Aluminium mit bis zu 25%, Zn ist fol- 


gendermaßen entstanden !): Im Tempera- 


turkonzentrationsbereich von 240° bis- 


500° und Aluminium mit 0 bis 20%, Zn 


wurden Legierungen geglüht, in Wasser _ 


abgeschreckt und teils sofort nach dem 
Abschrecken, teils nach einer mehr- 
wöchigen Lagerzeit geprüft. Die Prüfung 
bestand in der Bestimmung der Zug- 
festigkeit und Bruchdehnung. Bei der 
Auswertung der Prüfungsergebnisse 
stellte sich heraus, daß bei der Lagerung 
sich Festigkeit und Dehnung verändert 
hatten. Merkwürdigerweise waren diese 
Veränderungen nicht einheitlich, sondern 
stellten einige wohldefinierte Vorgangs- 
typen dar, die in Abhängigkeit von be- 
stimmten Temperaturkonzentrationsge- 
bieten des Zustandsbildes standen. Der 


ı) Vgl. O. Tıepemans, Zur Erforschung 
des Systems Aluminium— Zink. Z. Metallkde 
18 (1926) 18. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 191, Heft 3. 
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Abb. 1. Zustandsbild Alumi- 

nium—Zink. Die Grenzen des 

„metastabilen‘“ Zustandes sind 
gestrichelt. 
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nächste Schritt war, die Temperaturkonzentrationsgebiete, die mit 
ein und derselben Lagerwirkung in Beziehung standen, gegeneinander 
abzugrenzen. Bei diesem Beginnen offenbarten die erkannten Grenzen 
die Gestalt eines Umwandlungsgebietes, das sich an einen Umwand- 
lungspunkt der einen Komponente eines binären Zustandsbildes an- 
schließt. Die .Grenzlinien sind in Abb. 1 gestrichelt dargestellt; der 
durch sie definierte Gleichgewichtszustand soll in diesen Ausführungen 
(ob mit Recht oder Unrecht, sei dahingestellt) als metastabil ange- 
sprochen- werden. 

Die Entwicklung der Festigkeit und Dehnung beim Lagern der 
Proben je nach der thermischen Vorbehandlung in einem der Felder 4 
bis E gestaltete sich wie folgt: 

1. Aus Feld A: geringe Erhöhung (oberhalb etwa 325°) oder 
Erniedrigung (unterhalb 325°) der Dehnung (unabhängig vom Zink- 
gehalt); geringe Erhöhung der Festigkeit unterhalb 3%, Zn und 
Anstieg derselben mit steigendem Zinkgehalt bis 17% Zn. 

2. Aus Feld B: starke Verringerung der Dehnung; geringe Er- 
höhung der Festigkeit unterhalb 3% Zn und Anstieg derselben mit 
steigendem Zinkgehalt bis 17% Zn. 


3. Aus Feld C': wie aus Feld A. 

4. Aus Feld D: a) unterhalb 3% Zn: geringe Verringerung der 
Dehnung; geringe Erhöhung der Festigkeit; b) zwischen 3 und 8% Zn: 
starke Verringerung der Dehnung; geringe Erhöhung der Festigkeit; 
c) oberhalb 8% Zn: starke Erhöhung der Dehnung (unabhängig vom 
Zinkgehalt); Erhöhung der Festigkeit mit steigendem Zinkgehalt bis 
17% Zn. 

5. Aus Feld E: wie aus Feld D oberhalb 8% Zn. 


Die Beweiskraft des Untersuchungsergebnisses ist unanfechtbar, 
weil die Felder gleicher Lagerungseffekte sich zu einem Zustandsbild 
gestalten. Wäre das nicht der Fall, dann dürfte man die Lagerungs- 
effekte nicht als Aufklärungsmittel für das Zustandsbild verwenden, 
denn eine solche Methode hatte sich ja bis dahin noch nicht als für 
die Gleichgewichtsforschung brauchbar erwiesen. Erscheinungen, die 
nicht einwandfrei in Beziehung zum Zustandsbild der betreffenden 


. Materie stehen, können nicht als Werkzeug der Erkenntnis des Zu- 


standes verwendet werden. Wenn aber, wie im vorliegenden Falle, 
die Ordnung der Erscheinungen als Ergebnis ein Zustandsbild liefert, 
dann ist nicht nur dieses bewiesen, sondern es hat auch die Unter- 








er 
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suchungsmethode ihre Probe bestanden und wird für spätere Fälle 
als beweiskräftig angesehen werden müssen. 

Im Hinblick auf das System Aluminium —Zink kann also gesagt 
werden: 1. Hätten die geschilderten Alterungsversuche nicht zu dem 
in Abb. 1 gezeigten Ergebnis geführt, dann hätte man nicht aus 
diesem Umstande (falls sich überhaupt keine Alterungserscheinungen 
gezeigt hätten) schließen dürfen, daß das in Betracht kommende 
Temperaturkonzentrationsgebiet homogen sei. 2. Hätten sich zwar 
Alterungserscheinungen gezeigt, aber die Ergebnisse hätten sich nicht 
zwanglos und überraschenderweise zu einem Zustandsbild gruppiert, 
dann wäre es ebenfalls unstatthaft gewesen, sie in Verbindung mit 
den Gleichgewichtsvorgängen des Systems zu bringen. 3. Da aber die 
Alterungserscheinungen zwangsläufig zu einem Zustandsbild führten, 
ist nicht nur dieses bewiesen, sondern es muß hinfort angenommen 
werden, daß bei Aluminiumlegierungen eintretende Alterungserschei- 
nungen mit Änderungen von Gleichgewichtszuständen zusammen- 
hängen. 

Das Ergebnis meiner damaligen Untersuchungen kann nicht (wie 
es so oft versucht worden ist) mit negativen Ergebnissen irgendwelcher 
anderer Untersuchungsmethoden widerlegt werden. Es liegt im folge- 
richtigen, zur Erkenntnis führenden Denken begründet, daß .das Er- 
gebnis empirischer Versuche, das keine Auswirkung gesuchter Ur- 
sachen darstellt, von vornherein nicht als Beweis für das Nicht- 
vorhandensein jener Ursachen angesehen werden darf. Mindestens 
sind aber derartige Schlüsse mit der allergrößten Vorsicht zu 
ziehen. Vollständig gegenstandslos werden aber solche sozusagen 
„negativen Indizienbeweise‘‘, wenn die Existenz der negierten Ursache 
bereits durch ‚‚positive‘‘ Versuchsergebnisse, d.h. durch solche Er- 
scheinungen, welche Effekte der Ursache sind, bewiesen wurden. 
Damit sind alle Versuche, das Nichtvorhandensein des meta- 
stabilen Zustandes im System Aluminium — Zink zu beweisen, zur 
Unwirksamkeit verdammt. Darüber hinaus haben aber alle diese 
Widerlegungsversuche die Entwicklung der Erkenntnis auf dem Ge- 
biete der Vergütung von Aluminiumlegierung verzögert, und sie ver- 
zögern diese noch immer. Es würde hier zu weit führen, auf Einzel- 
heiten des logischen Teils der Naturforschung einzugehen; zum Teil 
ist das auch schon früher geschehen!) ?). 


1) vgl. 0. TIEDEMANN, Hat Aluminium einen Umwandlungspunkt? Metall- 
wirtsch. 12 (1933) 669. 2) Vgl. A. L. Ta. MozsveLp, Über prinzipiell fehler- 
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Eine unmittelbare Nachprüfung meiner Arbeit ist, auch in ge- 
ringerem Umfange (mit einer Ausnahme, die eine einwandfreie Be- 
stätigung meiner Befunde erbrachte), nie erfolgt, jedenfalls ist nie 
etwas darüber veröffentlicht worden. 

Wenn nun im Laufe der Zeit Erscheinungen des Systems Alu- 
mirium— Zink bekannt werden, die sich durch die von mir gefundenen 
Zusammenhänge erklären lassen und damit nicht nur eine Bestätigung 
für meine Versuchsergebnisse, sondern einen einwandfreien Beweis 
(siehe oben) für ihre Richtigkeit liefern, dann begrüße ich solche 
Veröffentlichungen mit besonderer Genugtuung, und zwar weniger 
aus dem Gefühl heraus, ‚recht behalten zu haben‘ als vielmehr aus 
der Überzeugung heraus, daß für die an sich so wunderbare und 
bedeutungsvolle Erscheinung der Alterungsverfestigung der Alu- 
miniumlegierungen endlich eine einfache Erklärung nicht nur gefunden 
werden muß, sondern an Hand meiner Vorarbeiten auch gefunden 
werden kann. Der Weg ist gewiesen: Die Veränderungen der techno- 
logischen Eigenschaften von Aluminiumlegierungen beim Lagern nach 
‘bestimmten Wärmebehandlungen sind systematisch in engeren Tem- 
peratur- und Konzentrationsintervallen zu untersuchen und im Zu- 
standsbild zu registrieren. (Mit der gelegentlichen Untersuchung von 
dieser oder jener Legierung, wie es bisher geschehen ist, und der Auf- 
stellung von Theorien auf schmaler Basis ist nichts erreicht.) Auf 
zwei solche Veröffentlichungen, in denen Vorgänge mitgeteilt werden, 
die ihre Erklärung in dem von mir aufgestellten Zustandsbild auf- 
fallend leicht und ungezwungen finden, soll nunmehr etwas näher 
eingegangen werden. 

Es handelt sich zunächst einmal um die Arbeiten von H. RönHrıs 
und J. Rock: „‚Über die Entstehungsbedingungen und die Erschei- 
nungsformen des beim Anlassen von Zink, Kupfer und Magnesium 
enthaltenden Aluminiumlegierungen auftretenden Segregates!).‘‘ Daß 
die besprochenen Legierungen (außer dem Aluminium und Zink) 
07% Cu und 0°5% Mg enthalten, beeinträchtigt die nachfolgenden 
vergleichenden Betrachtungen praktisch überhaupt nicht, da die Lage 
der Zustandsgrenzen des Bildes Aluminium —Zink durch die An- 
wesenheit der beiden anderen Komponenten nur wenig verschoben 
wird. Allerdings müssen die Erscheinungen, je nachdem, ob sie Funk- 


hafte Verfahren zur Feststellung der Nichtexistenz von Polymorphie. Z. physik. 
Chem. (A) 178 (1937) 455. 
1) Metallwirtsch. 20 (1941) 383. 
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tionen des Zink- oder des Kupfer- und Magnesiumgehaltes sind, ge- 
sondert bewertet werden. 

Betrachtet seien nun die Ergebnisse im einzelnen, und zwar vor- 
wiegend, soweit sie als Funktionen des Zinkgehaltes in Erscheinung 
treten. 

Da ist zunächst die Bemerkung interessant, daß sich ‚‚der Aus- 
scheidungsvorgang bei allen weniger als 8%, Zn enthaltenden Legie- 
rungen grundsätzlich unter den gleichen Erscheinungen abspielt wie 
bei der zinkfreien Legierung‘. Bei 8% Zn liegt also eine Grenze, und 
zwar beginnt hier die Segregation längs der Grenze des E-Feldes sich 
auszuwirken (Abb. 1, S. 133). 

Die Vorgänge längs des gestrichelten Bildes wirken sich nicht 
prinzipiell aus, wohl aber graduell, wie bei längerer Anlaßdauer zu 
beobachten war (siehe Tabelle 1, S. 138). Es ist also hier zu unter- 
scheiden zwischen der Ausscheidung an sich, die scheinbar eine Folge 
des Kupfer- und Magnesiumgehaltes ist, und der Tatsache, daß diese 
Ausscheidung bis zu einem Gehalt von 8% Zn grundsätzlich unter 
den gleichen Erscheinungen verläuft. Letzterer Umstand ist also eine 
Funktion des Zinkgehaltes, denn bei 8%, Zn ändert sich die Grund- 
masse durch Ausscheidung des Zinks im Gebiet E. Man kann an- 
nehmen, daß die Grundmasse in diesem Konzentrationsbereich durch 
die Steigerung des Zinkgehaltes nicht beträchtlich in ihrem Verhalten 
gegenüber den sich ausscheidenden Substanzen ändert; aus demselben 
Grunde kann man auch annehmen, daß sich Zink an den Ausschei- 
dungsvorgängen gewissermaßen nicht ‚aktiv‘, sondern nur ‚passiv‘ 
beteiligt. Das Zink würde also etwa die Rolle eines Lösungsmittels, 
das man zu einem anderen Lösungsmittel zwecks Veränderung der 
Ausscheidung eines im letzteren Mittel gelösten (festen) Stoffes zu- 
setzt, spielen. Um so erstaunlicher ist es, daß sich die Gleichgewichts- 
verhältnisse zwischen den beiden Lösungsmitteln Aluminium und 
Zink immerhin soweit auswirken, daß sich die Zustandsgrenzen 
bei 8 und vor allem bei 3% Zn (metastabiler Zustand) zu erkennen 
geben. 

Ich habe nun in Tabelle 1 die Beobachtungen der genannten 
Verfasser übersichtlich zusammengestellt, so daß men die Abhängig- 
keit der Erscheinungen von den durch das Zustandsbild in Abb. 1 
gegebenen Konzentrationsgebieten erkennen kann. Gleichzeitig gibt 
die Tabelle durch ihre Lücken Fingerzeige für weitere Untersuchungen 
in der von den genannten Verfassern eingeschlagenen Richtung. 
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Tabelle 1. 
Anlassen | 
ur | bis 3% Zn 3 bis 8%, Zn 8% Zn und mehr 
[5 
2 | 200 Segregat grundsätzlich wie bei 250°, aber sehr fein verteilt 
2 | 250 | In den Korngrenzen aufgereihte rundliche Segregate; in den Kör- 
nern zugleich ein sehr feines, punktförmiges Segregat; drei bis vier 
Punkte bilden immer eine Gerade 
2 | 250 | Ausscheidungsvorgang läuft bei weniger als | Beihöheren Zn-Gehal- 
bis 8% Zn grundsätzlich unter den gleichen | ten nimmt die Keim- 
24 | Erscheinungen ab wie bei 0%, Zn ‚ zahl zu und vermin- 
; dert sich die Größe der 
| Segregate innerhalb 
| der Körner 
| 
6 | 250 | Verdichtung des Segregats innerhalb der Körner ohne Vergrößerung 
24 der einzelnen Ausscheidungen; Vermehrung der sich auf einer Ge- 
raden vereinigenden Punkte (punktförmiges Segregat) 
24 | 250 | An Stelle einzelner, | 
auf einer Geraden | 
sich vereinigender | 
Punkte kurze Nadeln | | 
| | ER BAR LEN Dre. WER RRIE a E 
300 | Keine grundsätzliche Änderung der Ausscheidung gegenüber 250°. 
| Bei kurzer Anlaßdauer innerhalb der Körner unregelmäßige Auf- 
| reihung von Punkten auf kurzen Geraden; bei längerem Anlassen 
| treten Unregelmäßigkeiten zurück 
$ | RER 
325 | Nur noch an den Korngrenzen feine Aus- | Ausscheidungen in den 
| scheidungen ı Korngrenzen und auch 
| | innerhalb des Korns 
| : 
350 | Keine ' Ausscheidungen in | Ausscheidungen in den 
| Ausscheidungen den Korngrenzen | Korngrenzen und auch 
| innerhalb des Korns 
375 | Keine Ausscheidungen Bei 12% Zn nur Korn- 
| | grenzenausscheidun- 
| | gen; bei 15% auch 
| | Ausscheidung inner- 
| | halb des Korns 
PERS TVERRABERR, SERÄRESIESHENCHI RAAB a BESTE SR 
24 | 400 | Keine Ausscheidung 
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Im einzelnen wäre noch etwa folgendes zu bemerken: Beim An- 
lassen von 200° und 250° gibt sich die Grenze von 8% Zn eher zu 
erkennen als diejenige von 3%, Zn, und zwar stehen die Erscheinungen 
in Abhängigkeit von der Anlaßdauer. So tritt die Grenze von 8%, Zn 
bereits nach 2 Stunden Anlassen in Erscheinung, während die Grenze 
von 3% Zn (metastabiler Zustand) sich erst nach einer Anlaßdauer 
von 24 Stunden bemerkbar macht. 

Nach einem Anlassen bei 300° treten keine grundsätzlichen Ände- 
rungen gegenüber einem Anlassen bei 250° ein; die Ausscheidungen 
zeigen also wieder mehr oder weniger Eigenschaftsänderungen bei den 
Grenzen von 3 und 8% Zn. Nun liegen allerdings zwischen 250° 
und 300° die beiden Eutektoidalen des stabilen und metastabilen 
Zustandes bei 260° und 275°, und man sollte annehmen, daß sich 
diese in irgendeiner Weise verraten würden, wie dieses bei der Alterung 
von Aluminium —Zink-Legierungen (S.19, a.a.O.) und bei den 
BRINELL-Härtemessungen (S. 386, a. a. O.) der zur Sprache stehen- 
den Arbeit der Fall ist. Wenn man aber bedenkt, daß die Alterungs- 
erscheinungen nicht immer mikroskopisch wahrnehmbar sind, dann 


ist es nicht weiter verwunderlich, daß auch im vorliegenden Falle 


mikroskopisch nichts festzustellen ist. 

Das Anlassen bei 325° läßt die Grenze von 8% Zn in Erschei- 
nung treten, während diejenige von 3%, zurücktritt, indem erst bei 
8% und mehr Zink sich das Segregat innerhalb der Körner be- 
merkbar macht. Bei geringerem Zinkgehalt ist nur die Ausscheidung 
in den Korngrenzen zu beobachten. 

Bei einer Anlaßtemperatur von 350° verschwindet die Aus- 
scheidung bei niedrigen Zinkgehalten und kann erst oberhalb 3 bzw. 
8%, Zn beobachtet werden. . 

Bei den bei 375° angelassenen Proben beginnen die Ausschei- 
dungen erst bei 12 bzw. 15%, Zn, was einen Übergang zur Wirkung 
des Anlassens bei 400° darstellt. 

Nach einem Anlassen bei 400° ist dann selbst bei einer Anlaß- 
dauer von 24 Stunden keine Ausscheidung mehr festzustellen. 

Wenn auch die Ausscheidung oberhalb 300° eine Funktion der 
Anlaßdauer zu sein scheint, so ist doch bezeichnend, daß sich die 
Grenzen von 3 und 8%, Zn bemerkbar machen und die Ausscheidungen 
sich nicht in fließender stetiger Abhängigkeit von dem steigenden 
Zinkgehalt zu erkennen geben. Besonders interessant sind die Mes- 
sungen der BrineLL-Härte in Abhängigkeit vom Zinkgehalt bei den 
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verschiedenen Anlaßtemperaturen, weil sich hierbei Vorgänge zu er- 
kennen geben, die nicht mikroskopisch zu verfolgen sind. (Schau- 
bilder 1 und 2 auf S. 386, a.a. O.; noch interessantere Ergebnisse 
wären aller Wahrscheinlichkeit nach bei Zerreißversuchen einge- 
treten.) Es sind zwei verschiedene Kurvenzüge der angelassenen 
Proben zu erkennen, und zwar laufen die Härten der bei 200° und 250° 
und diejenigen der bei 300° und höher angelassenen Proben gruppen- 
weise gemeinsam. Einen dritten Typ stellt die Härtekurve der homo- 
genisierten Proben dar. Diese letztere Kurve zeigt bis 3%, Zn die 
niedrigsten Werte, steigt dann zwischen 3 und 8% Zn sehr steil an, 
um dann oberhalb 8% Zn im Zuge der Härten der oberhalb 300° 
angelassenen Proben zu verlaufen. Diese Kurve zeigt also ganz be- 
sonders auffallend die zur Sprache stehenden Konzentrationsgrenzen. 

Die Härtekurven der bei 300° und höher angelassenen Proben 
zeigen nur bei 3% Zn eine Richtungsänderung, während diejenigen 
der bei 200° und 250° behandelten Proben langsam ansteigen, ohne 
irgendeine ins Auge fallende Stelle zu zeigen. 

Auf Grund der von mir früher (S. 18, a. a. 0.) veröffentlichten 
Ergebnisse der Untersuchung von Alterungserscheinungen an Alu- 
minium—Zink-Legierungen ergeben sich folgende Erklärungen der 
Erscheinungen: 

1. Der Unterschied der Auswirkung des Anlassens bei Teempera- 
turen, die entweder oberhalb oder unterhalb etwa 275° (siehe Abb. 1, 
S.133) liegen, ist auf die Eutektoidale des metastabilen Zustandes 
bei dieser Temperatur zurückzuführen. 

2. Die geringe Auswirkung der Wärmebehandlungen im Kon- 
zentrationsgebiet bis 3% Zn ist darauf zurückzuführen, daß sich in 
diesem Gebiete auf alle Fälle Mischkristalle vorfinden. 

3. Wenn der Anstieg der Härte im Gefolge des Anstiegs des Zink- 
gehaltes erst bei 3%, in Erscheinung tritt, und zwar übereinstimmend 
für alle Anlaßtemperaturen, so hängt das (allem Anschein nach) damit 
zusammen, daß bei abgeschrecktem Material sich in erster Linie das 
metastabile System auswirkt (Grenze A/D in Abb. 1, S. 133; vgl. auch 
die Abb. 1 bis 6, S.18 und 19, a.a. O.). 

4. Trotz des Vorhergesagten gibt sich die 8-%-Grenze in den 
Härtekurven der bei 200° und 250° angelassenen Kurven schwach 
zu erkennen, was damit zu erklären ist, daß das Anlassen bei diesen 
Temperaturen auch die Ausscheidung längs der Grenze des Feldes E 
des stabilen Zustandes verursachen muß. Wären die Proben nicht 
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hei 540° abgeschreckt worden, dann hätte sich die Ausscheidung 
längs der Grenze des Feldes E erheblich deutlicher gezeigt. 


5. Das Verhalten der homogenisierten und abgeschreckten Proben 
weicht von den angelassenen insofern ab, als die Härtewerte der 
Legierungen mit bis zu 3% Zn recht niedrig liegen; es mag damit 
zusammenhängen, daß die Ausscheidung, die ja schon in der Legie- 
rung ohne Zink stattfindet, sich noch nicht ausgewirkt hat und erst 
oberhalb 3% Zn zur Entwicklung gelangt (rasches Steigen der Härte- 
werte bis 8%, Zn, Schaubild 1, S. 386, a. a. O.). 


Im Schaubild 2 (S. 386, a.a.O.) sind die BriweLr-Härten in 
Abhängigkeit von der Anlaßtemperatur dargestellt. Berücksichtigt 
man, daß die BriverL-Härte der homogenisierten Proben nicht als 
Werte eines ‚„‚Änlassens bei 0°‘ eingesetzt werden dürften, weil eine 
Anlaßwirkung praktisch nicht mehr vorhanden ist bzw. erst nach sehr 
langer Zeit eintreten würde, dann nehmen die Kurven bis 250° einen 
ziemlich horizontalen Verlauf, um dann zwischen dieser Temperatur 
und 300° um so rascher anzusteigen, je höher der Zinkgehalt ist. 
(Man darf demnach auch nicht von einem „ausgeprägten Minimum“ 
zwischen 200° und 250° sprechen.) Die Erscheinung ist an Hand der 
Abb. 1 (S. 133) wie folgt zu erklären: 


1. Bei den Kurven der Proben mit 0, 1 und 3% Zn kann weder 
nach dem stabilen noch nach dem metastabilen Zustande eine Ein- 
wirkung des Zinkgehaltes wahrnehmbar werden; infolgedessen kann 
auch die Steigerung der Anlaßtemperatur nicht von nennenswertem 
Einfluß auf die Härte sein. 

2. Die Kurven mit 5 und 8%, Zn steigen zwischen 250° und 300° 
schon rascher, was auf die metastabile Ausscheidung zwischen 3 und 
»%, Zn zurückzuführen ist. 

3. Die Härten der Proben mit 10, 12 und 15%, zeigen einen 
noch stärkeren, mit dem Zinkgehalt zunehmenden Anstieg zwischen 
250° und 300°, wofür die Ausscheidung längs der Grenze des Feldes E 
des stabilen Systems in Abb. 1 verantwortlich gemacht werden kann. 
Allerdings könnte es sich ebensogut um die bei 3% Zn beginnende 
metastabile Ausscheidung des Zinks handeln, denn nach meinen 
früheren Erfahrungen zu urteilen (S. 18 und 222, a.a.O.) wird in 
oberhalb 300° abgeschreckten Legierungen der metastabile Zustand 
stabilisiert. Es ist aber wohl anzunehmen, daß beide Vorgänge sich 
irgendwie addieren oder sonstwie gegenseitig beeinträchtigen, denn 
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im Schaubild 1 (S. 386, a. a. O.) ist bei 8%, Zn eine, wenn auch nur 
geringe Richtungsänderung der Kurven zu beobachten. 

Wenn auch die vorstehend besprochenen Erscheinungen für weit- 
gesteckte Folgerungen vielleicht noch nicht genügend aufgeklärt sind, 
so haben sie immerhin schon soviel Beweiskraft, daß die geschilderten 
Übereinstimmungen keinesfalls als Zufälligkeiten hingestellt 
werden können. 


Eine weitere Veröffentlichung, die im Zusammenhang mit meinen 
früheren Arbeiten über das System Aluminium — Zink von Interesse 
ist, liegt in dem Aufsatz von W. FELDMANN, „Einige Beobachtungen 
über die Vergütung von zinkhaltigen Aluminiumlegierungen‘!), vor. 
Der Verfasser glaubt zwar, daß die von ihm beobachteten Erschei- 
nungen bzw. der in Betracht kommende Legierungsbereich ‚‚nicht 
mit bestimmten Phasenfeldern des Zustandsdiagrammes zusammen- 
fallen‘; aber diese Auffassung hat natürlich nur ihre scheinbare, be- 
dingte Berechtigung unter Zugrundelegung des gegenwärtig als richtig 
angenommenen Zustandsbildes. 

Zu Einzelheiten der FeLpmannschen Arbeit sei folgendes aus- 
geführt: Zunächst wäre die Erscheinung, daß sich bei der etwa 
4%, Zn enthaltenden Legierung zwei Gruppen von Abschrecktempera- 
turen bei der nachfolgenden Anlaßbehandlung herausbilden, zu be- 
achten. Die Proben der Legierung, die (außer dem Zink) noch etwa 
2% Mg, 1% Mn, 05% Li und 0'2% Fe enthielt, wurden bei 500°, 
465°, 425°, 400° und 380° abgeschreckt und bei RT, 75°, 100°, 125°, 
140° und 160° in Ölbädern gelagert. Hierbei zeigte sich, daß sich 
die Härte bei den bei 500° und 465° abgeschreckten Proben beim 
Anlassen anders entwickelte als diejenige der bei den anderen Tem- 
peraturen abgeschreckten Proben. Es muß allerdings berücksichtigt 
werden, daß der Unterschied bei den niedrigen Anlaßtemperaturen 
(RT und 75°) nicht erkennbar ist; er wird erst bei den Anlaßtempera- 
turen oberhalb 100° wahrnehmbar. Der Grund für diese Erscheinung 
ist ohne weiteres aus dem Zustandsbild in Abb. 1 zu entnehmen. Die 
beiden Abschrecktemperaturen 500° und 465° liegen im Gleich- 
gewichtsfeld B, während die übrigen im homogenen Feld A liegen. 
Die Anlaßtemperaturen liegen jedoch alle im Gleichgewichtsfeld D. 
Wie nun die Ausscheidungsvorgänge auch verlaufen mögen, so ist 
absolut sicher, daß die Gleichgewichtsverhältnisse des metastabilen 


ı) Metallwirtsch. 20 (1941) 501. 
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Systems Aluminium—Zink von Einfluß sein müssen. Da die ther- 
mische Behandlung in den Gleichgewichtsfeldern B und D nur eine 
geringe Konzentrationsverschiebung beider im Gleichgewicht stehen- 
den Komponenten zur Folge hat, verursacht ein Abschrecken aus 
dem homogenen Gebiet A und Anlassen im Gleichgewichtsgebiet D 
eine bedeutend stärkere Umgruppierung der Materie. Dadurch erklärt 
sich vielleicht auch der Umstand, daß die Anlaßhärtung bei den bei 
500° und 465° abgeschreckten Proben höhere Härten zeitigt als bei 
den anderen, weil der eigentliche Härtungsvorgang durch die in die- 
sem Falle geringere Umgruppierung der Grundmasse Aluminium — Zink 
störungsfreier verlaufen kann. (Man denke an das oben geschilderte 


| Bild eines Lösungsvorganges, der durch Zufügung eines zweiten 


Lösungsmittels, als welches die Ausscheidung zu ‚gelten hätte, gestört 
wird.) Damit wäre aber nur der Unterschied der beiden Abschreck- 
temperaturgruppen erklärt. Die verschiedenen Wirkungen der Anlaß- 
temperaturen unter sich können nicht mit Hilfe des Zustandsbildes 
Aluminium —Zink allein erklärt werden. Dasselbe gilt auch für die 
Wirkung der Vorlagerung. Daß die Lagerung von abgeschreckten 
Aluminium —Zink-Legierungen bei RT erhebliche Wirkungen zeitigen 
kann, geht aus meinen früheren Versuchsergebnissen (S. 18, 19, 222, 
a. a. O.) hervor; es ergaben sich bei Lagerung von Aluminium —Zink- 
Legierungen bei RT' Zerreißfestigkeitszunahmen bis 17%, Dehnungs- 
zunahmen bis zu 68%, und Dehnungsabnahmen bis zu 42%!). Es 
geht auch daraus hervor, daß selbst nach niedrigen Abschreck- 
temperaturen Alterungserscheinungen. festzustellen sind. 

Die Bemerkung FELDMANNs, daß verschiedene Härtungsprozesse 
nebeneinander?) ablaufen, wird verständlich, wenn man die Existenz 
eines metastabilen Systems annimmt, denn beide Systeme, das stabile 
und das metastabile, wirken sich aus und verursachen ein Neben- 
einander von Erscheinungen, die gesondert werden müssen. Sogar 
zwei scheinbar unzertrennliche Eigenschaften, wie die Dehnung und 
die Zerreißfestigkeit, gehen eigene Wege, wie aus den Bildern zu 
meinen früheren (S. 18, 19 und 222, a. a. O.) Veröffentlichungen und 
aus meiner Patentschrift 533674 hervorgeht. Ich schrieb damals in 
dem der Technischen Hochschule Berlin eingereichten Dissertations- 
exemplar, das nicht im Druck erschien:. „In der vorstehend ab- 





1) Maße des Zerreißstabes: d=5mm, != 70 mm; bei Verwendung eines 
Proportionalstabes wären die Werte also noch höher. 2) Vgl. die ähnlich- 
lautenden Feststellungen von W. FrAEnkeı, Z. Metallkde 21 (1929) 5. 
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geschlossenen Versuchsreihe konnte festgestellt werden, daß sich 
Dehnung und Festigkeit beim Lagern verschieden entwickeln. Viel- 
leicht ist hiermit ein neuer Weg erschlossen, um den Zusammenhang 
von Festigkeit und Dehnung mit der Materie zu ergründen.‘ Sehr 
beachtenswert und erfreulich ist die Erkenntnis des Verfassers, ‚daß 
im Homogenitätsbereich oberhalb von 380° noch wesentliche Zustands- 
unterschiede möglich sein müssen‘. 

Die an einer Legierung von Aluminium mit 7% Zn beobachtete 
Härtesteigerung bei RT nach einem Abschrecken bei 450° stimmt 
mit meinen Ergebnissen (S.18, Abb. 2, a.a. ©.) durchaus überein. 
Hätte der Verfasser Zerreißversuche ausgeführt, dann hätte er fest- 
stellen können, daß die Bruchdehnung während der Lagerung stark 
zurückgeht und die Zerreißfestigkeit sich um einiges erhöht. Die 
Abschrecktemperatur fällt in das metastabile Gleichgewichtsgebiet B. 
Alle Aluminium —Zink-Legierungen, die (soweit möglich) aus diesem 
Gebiet heraus abgeschreckt werden, ergeben eine Erhöhung der Zer- 
reißfestigkeit und eine Verringerung der Bruchdehnung. 

Auch für diese Übereinstimmungen gilt das, was ich am Ende 
der Ausführungen über die Untersuchungen von H. RöHrIG und 
J. Rock sagte: Die Erscheinungen sind deutlich genug und können 
nicht als Zufälligkeiten abgetan werden. Es wäre von höchstem 
Interesse für die Klärung der Alterungs- und Veredelungserschei- 
nungen, wenn die genannten Verfasser die begonnenen Untersuchungen 
weiterführen und ausbauen würden. 


Berlin N 65, Togostr. 31. 
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Untersuchungen über die Verbindungen der aromatischen 
Amine mit den niederen Fettsäuren. 


Von 
E. Angelescu und R. Giusca, 
(Mit 10 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 28. 2. 42.) 


Um einige Beiträge zur Kenntnis der Natur der Molekülverbindungen zu 
liefern, welche aus einem aromatischen Amin und einer Fettsäure entstehen, haben 
wir einmal den Einfluß eines Alkalisalzes mit gemeinsamem Anion auf die Lös- 
lichkeit von o-Toluidin in den wässerigen Lösungen von Essigsäure, Propionsäure 
und Buttersäure untersucht und andererseits die Gleichgewichte zwischen zwei 
flüssigen Phasen in ternären Systemen des Typs Anilin — Cyclohexan — Fettsäure. 

Diese Untersuchungen führen zu dem allgemeinen Schluß, daß in der homo- 
logen Reihe der Fettsäuren eine Diskontinuität im Verhalten immer dann auftritt, 
wenn man von dem Glied mit zwei Kohlenstoffatomen zum nächsten übergeht, 
eine Diskontinuität, welche auf einen Wechsel in der Natur der Verbindungen 
hinweist, die sich zwischen dem aromatischen Amin und der Fettsäure bilden. 

Dieser Schluß rechtfertigt in jeder Hinsicht die Annahme von P. PreEirFEr, 
daß diese Verbindungen ‚„‚wohl einen Übergang zwischen den rein heteropolaren 
Molekülverbindungen und den Molekülverbindungen mehr homöopolarer Natur 
bilden.‘‘ 


Nach P. PrEirrer!) sind ‚die Vereinigungen der Carbonsäuren 
mit aliphatischen Aminen typische, heteropolar gebaute Ammonium- 
salze, die für die Chemie der Molekülverbindungen kein besonderes 
Interesse bieten. Anders aber liegen die Verhältnisse bei den Vereini- 
gungen der Carbonsäuren mit aromatischen Aminen, deren Existenz 
KREMANN durch Aufnahme von Erstarrungsdiagrammen sicher nach- 
gewiesen hat. Sie bilden wohl einen Übergang zwischen den rein 
heteropolaren salzartigen Molekülverbindungen und den Molekül- 
verbindungen mehr homöopolarer Natur.‘ 


Frühere Beobachtungen des Verfassers. 


Der eine von uns hat sich, zum Teil gemeinsam mit mehreren 
Schülern, in einer Reihe von Arbeiten mit der Natur der Molekül- 
verbindungen beschäftigt, die bei der Vereinigung von aromatischen 
Aminen mit den niederen Fettsäuren (Ameisen-, Essig-, Propion- und 


ı) P. PrEiFFer, Organische Molekülverbindungen. Stuttgart 1927. 





























146 E. Angeleseu und R. Giusca 


Buttersäure) entstehen, und hat zu diesem: Zweck einige geeignete 
binäre und ternäre Systeme studiert. 

So haben AnGELEScU und Evstarıu!) die Eigenschaften unter- 
sucht, welche von dem zwischenmolekularen freien Raum bei einigen 
binären Systemen aus aromatischem Amin und Fettsäure bedingt 
sind. Ein Vergleich der Veränderlichkeit dieser Eigenschaften mit der 
Kohlenstoffzahl der Säure führt zu einigen Feststellungen, die bis zu 
einem gewissen Grade die Konstitution der fraglichen Verbindungen 
aufklären. Um den Vergleich durchzuführen, berechneten wir das 
Verhältnis der Maxima der beobachteten Eigenschaften, wie sie zwei 
benachbarte Glieder der Fettsäurenreihe zeigen. Wir wollen einige der 
Hauptergebnisse anführen, zu denen die Beobachtungen der ge- 
nannten Arbeit geführt haben. 

Die Messungen betreffen die Volumkontraktion g, die beim 
Mischen der Fettsäuren mit o- und m-Toluidin auftritt, die Viscosi- 
tät der Mischungen 7 und die Abweichungen der Refraktions- 
indices An für die Natrium-D-Linien gegenüber der Additivität. 
Die Maximalwerte dieser Größen geben für das Verhältnis je zweier 
Fettsäuren folgende Zahlen, wobei immer die erste für o-, die zweite 
für m-Toluidin gilt: 














 Ameisensäure Essigsäure Propionsäure 

Essigsäure Propionsäure Buttersäure 

y Maximum 11 1'2 14 1'3 13 13 
n Maximum 11 0,4 3'2 23 10 r1 
An Maximum 1'6 0'85 1'6 1'3 1'9 1'9 


Hier zeigt die Viscosität eine deutliche Diskontinuität, da die 
Werte für das mittlere Verhältnis etwa dreimal so groß sind wie für 
die beiden anderen, Volumkontraktion und Refraktionsindices zeigen 
nichts Derartiges. : 

ANGELESCU?) hat dann gefunden, daß die Verhältnisse der 
elektrischen Leitfähigkeiten ein sehr starkes Maximum für das 
Verhältnis Essigsäure : Propionsäure zeigen, und daß dies noch aus- 
gesprochener hervortritt für das Produkt von Leitfähigkeit mal 
Viscosität, das eine noch bessere Charakteristik der elektrolytischen 
Dissoziation darstellt. Die folgenden Daten gelten für m-Toluidin allein: 

1) E. AngELEscu und C. Eustarıv, Z. physik. Chem. (A) 177 (1936) 263. 


2) E. AngeLescv, Atti del X. Congresso Internazionale di Chimieca Roma ? 
(1938) 71. 
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Ameisensäure Essigsäure Propionsäure 

Essigsäure Propionsäure Buttersäure 
ı Maximum 34 480 55 
An Maximum 05 794 61 


Die scharfe Diskontinuität beim Übergang zur Propionsäure ist 
verständlich durch die Vorstellung, daß der Charakter der ent- 
sprechenden Verbindungen wechselt, mit anderen Worten, daß zwi- 
schen den aromatischen Aminen und den Fettsäuren C, und C, Ver- 
bindungen heteropolaren Charakters entstehen, während mit denen 
höherer Kohlenstoffzahl sich solche mehr homöopolaren, mindestens 
stark geschwächten heteropolaren Charakters bilden. 


Auch das Studium der Gleichgewichte zwischen zwei 
flüssigen Phasen in ternären Systemen aus aromatischem. 
Amin, Fettsäure und Wasser haben einige Feststellungen ge- 
liefert, die diese Annahme stützen. Angerescu hat zum Teil mit 
Morzoc und mit CRISTODULO!) gezeigt, daß von diesen Systemen die 
mit Essigsäure geschlossene Löslichkeitskurven geben, d.h. Kurven 
sowohl mit einer oberen wie einer unteren kritischen Temperatur. 
Einige nicht veröffentlichte Beobachtungen haben uns gezeigt, daß 
das auch für Ameisensäure gilt. 

Nun ist nach den Forschern, die sich mit dieser Frage beschäftigt 
haben, die Existenz einer unteren Lösungstemperatur in solchen 
Systemen bedingt durch Bildung einer bei Temperaturerhöhung disso- 
ziierenden Verbindung zwischen den Komponenten. So ist z. B. nach 
Hvupson?) die Existenz einer unteren kritischen Lösungstemperatur 
im System Nikotin— Wasser zurückführen auf die Bildung eines 
Nikotinhydrats, das mit Wasser in jedem Verhältnis mischbar ist. 
Das gilt für Temperaturen unter 60°. Bei Temperaturerhöhung zer- 
fällt es, und das entstandene wasserfreie Nikotin, das wenig wasser- 
löslich ist, bildet eine zweite flüssige Phase. Analoge Beobachtungen 
hat Arten?) am System Pyridin— Jodmethyl gemacht. 

Was die von uns untersuchten Systeme anlangt, so ist das Auf- 
treten einer unteren kritischen Lösungstemperatur im wesentlichen 


!) E. Angeuescu, Bull. Soc. chim. Romania 7 (1925) 72, 78; 9 (1927) 18; 
10 (1928) 160, 183. E. Angerescv und D. Morzöc, Bull. Soc. chim. Romania 7 
(1925) 11. E. Angetescu und L. CrıstopuLo, C. R. Acad. Sci. Roumanie 1 (1937) 83. 
Soe, chim. Romania (2) 2 (1940) 114, 123; (2) 8 (1941) im Druck. 2) Hupson, 
Z. physik. Chem. 47 (1904) 113. 3) Arten, Z. physik. Chem. 54 (1905) 124. 
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auf den gleichen Mechanismus zurückzuführen: Das binäre Systen 
aromatisches Amin— Wasser zeigt offene Kurven, die nur eine obere 
Lösungstemperatur haben; Zugabe einer Fettsäure führt zu einer 
Bildung wasserlöslicher Verbindungen und daher zu einer starken Ver- 
mehrung der gegenseitigen Löslichkeit von Amin und Wasser, die 
auch bei niedrigen Temperaturen zu homogenen Mischungen führt. 
Diese Verbindungen unterliegen aber als Salze schwacher Säuren mit 
schwachen Basen der Hydrolyse, die für Anilinacetat von Lunpix') 
und von GRIFFITH?) als sehr stark nachgewiesen ist. Das durch 
Hydrolyse des Salzes in Freiheit gesetzte Anilin ist aber in Wasser 
sehr wenig löslich, und so kann eine Steigerung der Temperatur, die 
eine schnelle Vermehrung der Hydrolyse herbeiführt, in einer hin- 
reichend konzentrierten Lösung von Anilinacetat eine zweite Phase 
auftreten lassen in dem Augenblick, wo die begrenzte Löslichkeit des 
Amins erreicht ist. 

Daraus folgt, daß nur Kombinationen, die in wässeriger Lösung 
hydrolysierbare Ionen bilden, eine untere Lösungstemperatur zeigen 
können. Andererseits aber müßte das Auftreten dieser Temperatur 
in einem System mit Amin und verschiedenen Säuren bedingt sein 
durch die Stärke, d.h. die Dissoziationskonstante der Säure. Nun 
sind aber die Dissoziationskonstanten von Propion- und Buttersäure 
fast gleich der der Essigsäure. Trotzdem zeigen sie kein Auftreten 
einer unteren Lösungstemperatur, und das führt zu dem Schluß, dab 
die Verbindungen dieser Säuren mit den aromatischen Aminen nur 
sehr schwach ionisiert sind. 

Dieser Schluß bestätigt die oben über die Leitfähigkeit der Amin- 
verbindungen in der homologen Reihe der Fettsäuren gemachten 
Feststellungen und bildet ein schwerwiegendes Argument zugunsten 
der Vorstellung, daß der heteropolare Charakter dieser Verbindungen 
stark geschwächt wird beim Übergang von der Fettsäure mit zwei 
zu der mit drei Kohlenstoffatomen. 


Neue Untersuchungen. 
a) Einfluß des Alkalisalzes mit gleichem Anion auf die Löslichkeit 
von Amin + Fettsäure in Wasser. 
Um diesen Wechsel im Charakter der Bindung bei den ge- 
nannten Verbindungen noch besser klarzustellen, haben wir noch 


!) Lunpen, J. Chim. physique 5 (1907) 145. 2) GRIFFITH, Trans. Faraday 
Soc. 17, 525 nach Chem. Zbl. 1922 III, 5%. 
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einige weitere Untersuchungen vorgenommen, über die wir hier be- 
richten wollen. In einer ersten Reihe haben wir den Einfluß studiert, 
den ein Alkalisalz mit gleichem Anion auf die Löslichkeit des 
o-Toluidins in den wässerigen Lösungen der Fettsäuren ausübt. Die 
leitende Arbeitshypothese war dabei die folgende: 


Die an den ternären Systemen Amin— Fettsäure— Wasser aus- 
geführten Versuche hatten gezeigt, daß die dem Wasser zugefügte 
Fettsäure die Löslichkeit des Amins stark erhöht; aber die Löslich- 
keit zeigte, für mittlere Konzentrationen wenigstens, keine einfache 
Beziehung zur Äquivalenz mit der zugefügten Säure. Ebensowenig 
ließ sich eine Beziehung finden zwischen der Dissoziationskonstante 
der Säure und ihrem Einfluß auf die Löslichkeit des Amins; trotz 
der praktischen Gleichheit der ersteren bei Essig-, Propion- und 
Buttersäure zeigte sich eine um so schwächere Löslichkeitserhöhung, 
je größer die Kohlenstoffzahl der Säure war. Die Erklärung dieser 
Erscheinung könnte man vielleicht in der Tatsache sehen, daß die 
Kohlenstoffkette einen um so stärkeren hydrophoben Einfluß aus- 
übt, je länger sie ist, eine Tatsache, die ja in den höheren Gliedern 
der Fettsäurereihe sehr klar zum Ausdruck kommt. 


Wenn die Löslichkeitserhöhung durch die Säure auf der Bildung 
eines heteropolaren Salzes beruht, das elektrolytisch dissoziieren und 
hydrolysiert werden kann, so war zu erwarten, daß ein Salz mit 
gleichem Anion eine deutliche Erniedrigung der Löslichkeit des Amins 
hervorrufen würde (Regel von NERNsT!)). Wenn aber die aus Amin 
und Säure entstandene Verbindung keinen heteropolaren Charakter 
hat, so sollte ein Salz der jeweiligen Säure zu einer Vermehrung der 
Löslichkeit des Amins führen (Regel von Noves?)). Eine Prüfung des 
Einflusses zugesetzter Salze auf die Löslichkeit des Amins sollte daher 
zu einem gewissen Grade eine Bestimmung des Charakters der Ver- 
bindung erlauben. 


Wir haben deswegen die Löslichkeit untersucht, die o-Toluidin 
in den wässerigen Lösungen der Fettsäure bei 20° zeigt, und zwar 
ohne und mit Zusatz einer äquivalenten Menge des entsprechenden 
Na-‘und K-Salzes. Der Zusatz dieser Mengen wurde gewählt, um 
immer die stärkste Pufferwirkung zu haben. Die Tabellen 1 bis 3 





1) W. NeErnsT, Z. physik. Chem. 4 (1889) 372; 6 (1890) 16; 8 (1891) 110. 
2) A.A. Novss, Z. physik. Chem. 6 (1890) 241; 9 (1892) 603; 16 (1895) 125; 
%6 (1898) 152. 


Z. physikal. Chem. 'Abt.A. Bd. 191, Heft 3. 11 
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enthalten die Ergebnisse der Messungen!). [Tol] bedeutet in ihnen 
die Konzentration des gelösten o-Toluidins. 


Tabelle 1. Essigsäure. 






































- Rein + Na-Salz + K-Salz 
Nr. [u 
Konz. [Tol] Konz. [Tol] Konz. [Toll] 
1 _ 17 == 17 — LY 
2 39 43 4°5 29 40 28 
3 77 6'6 83 30 12'2 31 
4 144 111 129 32 18'8 32 
5 212 16°5 20°9 34 273 38 
6 29°8 26°8 287 43 42°5 52 
7 375 431 33°9 51 500 63 
3 448 637 38°9 6'3 60°0 s'1 
9 46'7 697 42'8 75 75'5 11'7 
10 48'2 748 50°0 — —— u 
11 520 881 — _ _ _ 
12 53'9 947 _ _ _ _ 
13 596 115'5 = n— — — 
14 12'2 164'4 _ — — — 
Tabelle 2. Propionsäure. 
" Rein + Na-Salz + K-Salz 
NT. — 
Konz. [Toll Konz. [Tol] Konz. [Tolj 
1 —— 17 _- 17 E— 17 
2 39 3°6 14'8 48 140 38 
3 81 51 282 14'6 23°7 87 
4 12'2 6°6 367 25'2 30'7 15'5 
“ 5 16'4 82 42'4 334 38'2 26°8 
6 21°6 10°7 46'9 40'2 42'8 340 
7 Mu 19 503 459 482  43°3 
Ss 379 22'6 54'9 53'8 52'6 52'3 
9 43'3 278 58°5 60'6 56'1 58'2 
10 48'9 33°5 611 65°5 — _- 
11 59'8 44'9 = = — = 
12 704 569 —- ee — _ — 


13 764 63'8 — — un — 
!) Diese Resultate waren der Gegenstand einer Mitteilung an die Rumänische 
Akademie der Wissenschaften (C. R. Acad. Sci. Roumanie 2 (1938) 143). Leider 
ist über sie weder im Zentralblatt noch in den Abstracts referiert worden. 
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Tabelle 3. Buttersäure. 























ng Rein + Na-Salz + K-Salz 
Nr. BETEN 
Konz. [Tol] Konz. [Tol] Konz. [Toll 
1 — 1'7 = 1'7 — 17 
2 2'2 2'8 73 13 58 20 
3 41 34 11'4 20 13'4 28 
61 3°6 19'7 81 19'5 6'8 
5 80 34 232 12'4 22°9 101 
6 14°5 2'6 268 18'3 28°0 18'3 
7 17'9 256 31'3 26°5 34'9 33°4 
8 19'6 25 354 35'0 40'8 491 
9 22°5 27 384 40'8 45°5 66°6 
10 29'3 32 43°5 511 514 80°0 
11 341 3°6 46'9 58'6 554 92'3 
12 40'1 4'3 50'9 672 577 998 
13 48'2 53 _— u _ — 
14 577 64 - — = n 
15 68'2 78 E= _ —- — 


Abb. 1 gibt graphisch einen Überblick über die Beobachtungen. 
Besondere Erwähnung verdient die bei Gegenwart von reiner Butter- 
säure erhaltene Kurve, die in der Tat sehr merkwürdig ist: Während 
Essigsäure und Propionsäure eine monotone Zunahme der Löslichkeit 
bewirken, zeigt Buttersäure bei den kleinsten Konzentrationen zu- 
nächst eine Vermehrung, dann eine Verringerung und schließlich von 
einer bestimmten Konzentration an wieder eine Vermehrung der 
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Abb.1. Beeinflussung der Löslichkeit von o-Toluidin in wässerigen Lösungen 
der Fettsäure durch Zusatz äquivalenter Konzentrationen von Alkalisalzen mit 
gleichem Anion. 
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Löslichkeit!). Der Zusatz von Butyrat läßt den Buckel verschwinden 
und liefert eine langsame aber stetige Zunahme der Löslichkeit des 
Toluidins. 

Die Abbildung und die Tabellen weisen aus, daß das Acetat neben 
Essigsäure die Löslichkeit des o-Toluidins stark vermindert, daß um- 
gekehrt das Butyrat neben Buttersäure sie stark vermehrt und daß 
das Propionat neben Propionsäure eine Mittelstellung einnimmt 
insofern, als bei den kleinen Konzentrationen eine schwache Eır- 
niedrigung, bei den großen eine schwache Erhöhung der Löslichkeit 
auftritt. Diese Wirkung der Alkalisalze erweist also in klarer Weise. 
daß die Wirkung der Alkalisalze mit gemeinsamem Anion sich bei 
dem Glied mit C, umkehrt. 

Das heißt aber im Sinne unserer Arbeitshypothese, daß das 
Alkaliacetat wirkt wie ein Elektrolyt mit gleichem Anion wie die 
Verbindung Amin — Essigsäure, indem es die Löslichkeit herabdrückt., 
daß aber das Butyrat sich nicht wie ein Salz mit einem mit der Ver- 
bindung gemeinsamen Anion benimmt; das Propionat steht in der 
Mitte. 

Die plausibelste Deutung dafür ist natürlich, daß die Verbindung 
Acetat—Toluidin heteropolar ist, daß sie in wässeriger Lösung Acetat- 
anionen liefert, während die Verbindung von Toluidin und Butter- 
säure keine Butyratanionen abspalten kann, und so führt diese Hypo- 
these unmittelbar zu der Erkenntnis, daß in der Tat die Verbindung 
mit der Essigsäure heteropolar ist, die mit Buttersäure homöopolar, 
und daß bei C, ein Gleichgewicht zwischen beiden Bindungsarten 
auftritt. Man muß dann natürlich annehmen, daß auch für Essig- 
säure und Buttersäure ein solches Gleichgewicht der beiden Formen 
der Bindung besteht, nur mit starkem Überwiegen der heteropolaren 
bei der Essigsäure, der homöopolaren bei der Buttersäure. 

So bestätigen diese Messungen die aus der Veränderung der 
anderen Eigenschaften oben gezogenen Schlüsse. 


b) Gleichgewicht zwischen zwei flüssigen Phasen in ternären Systemen 
vom Typ Anilin—Fettsäure— Cyclohexan. 

Für das Studium dieser Gleichgewichte war der leitende Gedanke 

der folgende: Ein Lösungsmittel kann die Bildung und die Stabilität 


1) Nähere Einzelheiten über die Form der Kurve bei Anilin, o- und m-Toluidin 
finden sich in der erwähnten Arbeit von ANGELESCU und ÜRISTODULO, zitiert Fuß- 
note 2, S. 147. 
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einer Molekülverbindung beeinflussen je nach der bei dieser Ver- 
bindung wirksamen Bindung; die in dieser Hinsicht wichtigste Eigen- 
schaft der Lösungsmittel ist wohl die Dielektrizitätskonstante (DK). 
Eines mit großer DK, wie Wasser z. B., ist ein gutes Lösungsmittel 
für heteropolare Verbindungen, die dissoziieren können, während 
eines mit kleiner DK, wie etwa ein Kohlenwasserstoff, diesen Ver- 
bindungen gegenüber ein schlechtes, homöopolaren gegenüber dagegen 
ein gutes Lösungsmittel darstellt. 

Anilin gibt mit gesättigten Kohlenwasserstoffen ein Ent- 
mischungsgebiet mit einer oberen kritischen Lösungstemperatur. 
Wir erwarteten, einen Hin- 
weis auf die Natur der Bin- 
dung zwischen Amin und 
Säure aus dem Studium ter- 
närer Systeme des Typs 
Anilin — Fettsäure — Cyclo- 
hexan gewinnen zu können. 
Wenn die Vereinigung Ani- 
lin— Säure heteropolarer 
Natur ist, so müßte man in 
(Gegenwart der Säure eine emN 
Vergrößerung des Entmi- 2. 


I bietes des binä N 
” en "- 2 - Te. Abb. 2. Entmischungstemperaturen von o-To- 
Systems Anilin — Cyclo- 


i luidin in Cyelohexan mit steigenden Zusätzen 
hexan beobachten und eine der drei Fettsäuren. 


Erhöhung der kritischen Lö- 

sungstemperatur, während bei homöopolarer Bindung Einengung des 
Entmischungsgebietes und Erniedrigung der kritischen Lösungstempe- 
ratur zu erwarten war. 

Einige Versuche ergaben bei Essigsäure die erstgenannte Er- 
scheinung, bei Propionsäure und Buttersäure die zweite, wie Abb. 2 
zeigt. Durch dies Ergebnis ermutigt haben wir eine Untersuchung 
der Gleichgewichte in Angriff genommen, die sich in den ternären 
Systemen aus Anilin, Cyelohexan und den drei Fettsäuren einstellen. 
Die Gleichgewichtsflächen wurden durch Niveaulinien wiedergegeben 
über einem gleichseitigen Dreieck, in dem die drei Komponenten 
in Verhältnissen sich befanden, die gewissen Schnitten entsprachen, 
und zwar auf Grundlage der Ermittlung der Entmischungstempera- 
turen. 
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Das binäre System Anilin— Cyclohexan ist bereits von mehreren 
Autoren untersucht worden!), darunter von ANGELESCU, (IPLia. 
GANEA, MANOLACHE und ZıncA®). Wir haben diese Messungen nicht 
wiederholt, weil diese letzteren die gleichen Substanzproben benutzt 
haben wie wir in der vorliegenden Arbeit. Tabelle 4 gibt die Messungen 
wieder unter Hinzunahme einzelner neuer Bestimmungen. 


Tabelle 4. Binäres System Anilin— Cyelohexan. 














100 g Mischung Temperatur 100 g Mischung Temperatu: 
Nr enthalten der Nr enthalten der 
RR Entmischung ; Entmischung 
Anilin Cyecloh. in Graden Anilin Cyeloh. in Graden 
1 5'98 94'02 4'1 15 58°45 41'55 305 
2 8°06 9194 10°0 16 63°98 3602 29°7 
3 10'13 89'87 142 17 6909 3091 279 
4 12°38 87'62 183 18 7226 2774 26'3 
5 14'80 85'20 219 19 7571 24'29 240 
6 1788 8212 246 20 7679 2321 21'8 
7 2337 7673 276 21 7811 21°89 20°6 
S 29'82 7018 296 22 7994 20°06 19'1 
9 30°06 6994 297 23 8073 19'27 17'6 
10 3515 64'85 30°5 24 8190 18°10 15°9 
11 39'45 60°55 307 25 8324 16°76 13°8 
12 43°89 5611 309 26 8413 15'87 67 
13 48'14 51'86 30'9 27 85'30 1470 07 
14 53°42 46'58 30'8 


Obere Entmischungstemperatur = 30°9°, 
Kritische Konzentration des Anilins = 467%. 


Abb. 3 gibt die Gleichgewichte graphisch wieder. 
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Abb. 3. Entmischungstemperaturen des binären Systems Anilin— Cyelohexan. 


1) Man findet die Literatur der Systeme bis Januar 1935 in der ausgezeich- 
neten Monographie von J. TImMERMAns, Les solutions concentrees. Paris 1936. 
Spätere Arbeiten sind erschienen von E. B. Evans, J. Inst. Petrol Technologists 23 
(1937) 220; Monpaın Monvar, C. R. Acad. Sei. Paris 205 (1937) 1154; Trusry, 
Refiner 17 (1937) 101. 2) E. AnGELESCU, L. CıpLeA, I. GanEa, G. MANOLAcHE 
und S. Zınca, Bull. Sec. Sci. Acad. roumaine 28 (1941) 515. 
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Die ternären Systeme. 
a) Anilin—Cyclohexan — Essigsäure. 

Das System enthält zwei Paar flüssiger Phasen: Anilin und Cyclo- 
hexan und Cyclohexan und Essigsäure. Das Gleichgewicht in letzterem 
ist von D.C. Joxes!) untersucht worden, der eine obere Lösungs- 
temperatur von 42° angibt, und in TImMERMANSs’ Bureau des Etalons 
de l’Union Internationale de la Chimie, wo eine kritische Lösungs- 
temperatur von 10°?) gefunden wurde. 

Wir haben die Versuche wiederholt, um die kritische Lösungs- 
temperatur für unsere Substanzproben kennenzulernen. Tabelle 5 und 
Abb. 4 geben die Ergebnisse wieder. 


Tabelle 5. 





100 g Mischung enthalten Entmischungs- 








ERLERNT 


Nr. 
Essigsäure _Cyelohexan temp. in Graden 
1 11°27 8873 26 
2 13°03 86°97 39 
3 1676 83°24 6'2 
4 19'17 8083 71 
5 23°54 7646 82. 
6 2774 7226 85 
7 3309 66'91 96 
8 3776 6224 99 
9 42'890 srl 9.9 
10 44'10 55°90 94 
11 45'21 5479 89 
12 4642 5358 84 


Die Beobachtungen ließen sich nicht weiter führen, weil die 
Essigsäure kristallisierte. 





N l l Lk l l 
0 " 2 2 Mm DD EB Mm RR DD mM 


Abb. 4. Entmischungstemperaturen des binären Systems Essigsäure — Cyclohexan. 


1) D.C. Jones, J. chem. Soc. London 1923, 1374. 2) Zitiert nach TımMmer- 
Mans’ oben genannter Monographie. 
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Die Gleichgewichtsfläche des ternären Systems wurde dargestellt 
dureh die vertikalen Schnitte, die folgenden Verhältnissen zwischen 
Anilin und Essigsäure entsprechen: Schnitt I: 0'33, Schnitt II: 098. 
| Schnitt III: 2'29. Die Entmischungstemperaturen geben die Tabellen 6, 


7 und 8. 
| Tabelle 6. Schnitt I. Anilin: Essigsäure = 0'33. 





m 100 g Mischung enthalten Bebnlsibenen- 


Cyelohexan Anilin Essigsäure temp. in Graden 








1 717 23°06 69'77 20 

2 923 2233 ° 68'44 198 

3 11'61 21'76 66°63 28°1 

4 1348 21°30 65'22 35'1 

5 16°05 2067 63'28 39'6 

6 1916 19'90 60'94 45'2 

7 22'37 1911 58'52 48'2 

| 8 25'52 18°33 5615 50'6 
9 2872 17°55 53'73 51'6 

10 31'70 16°81 51'49 52°4 

11 3494 16°01 4905 53'4 

| 12 36°64 15°60 47'76 546 
| 13 45'54 13°40 41'06 55'2 
| 14 54'31 11'25 34'44 55'5 
15 63°56 8'97 27°47 55'2 

16 70°18 734 22°48 54°0 
| 17 71'55 700 21'45 53°6 
| 18 76°22 585 17'93 50°1 
| 19 80"21 487 14'92 472 
| 20 83'99 3:94 12°07 442 
| 21 8715 316 9:69 37'9 
| 22 89'84 260 7'56 33°9 
| 23 9211 1'94 595 31°4 
| 24 93°69 1'55 476 28°8 
| 25 94'66 1'31 4.03 25'9 
| 26 95'62 1'08 3:30 22°0 
| 27 96°47 0'87 266 18°0 
| 28 97°31 066 203 12°0 


Tabelle 7. Schnitt II. Anilin: Cyelohexan = 0'98. 





100 g Mischung enthalten Entmischungs- 
Nr. 


Cyclohexan Anilin Essigsäure temp. in Graden 





1 8°69 45'20 4611 13°0 
2 950 44°80 45'70 16°0 

| 3 1421 42°47 43'32 32°5 
| 4 16°68 41'25 42°07 370 
5 18'62 40°29 41'09 39°2 

6 20°48 39'36 40°16 42°6 

7 22'28 38°47 39°25 43°2 

S . 2422 3751 38°27 454 

9 26°21 36°53 37'26 46°6 

10 29'38 34°96 35°66 48'2 
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Tabelle 7 (Fortsetzung). 





100 g Mischung enthalten 








Nr Entmischungs- 

) r . 

% Cyclohexan Anilin Essigsäure temp. in Graden 

), 
11 31'82 3375 34'43 49'6 
12 34'38 32'48 3314 50'3 
13 36'92 31'23 31'85 50°4 
14 39'44 29°98 30'58 50°7 
15 42'56 2844 2900 51'2 
16 47'85 25'82 26'33 51'7 
IT. 54'38 2258 2304 52'2 
18 58'26 20'66 21'08 52'4 
19 62'39 18'62 18°99 52'2 
20 7002 14'84 1514 51'3 
21 7498 1239 12'63 49'6 
22 75'20 12'28 12°52 49'2 
23 78'20 1079 11'01 48'4 
24 81'64 9'09 9'27 46'1 
25 85'30 728 742 41'1 
26 89°22 534 544 381 
27 92'62 3°65 373 31°3 
28 95°46 2'25 229 21'8 
29 9710 144 146 16'2 
30 97'83 1'08 1'09 10'0 
31 98°65 0'67 0'68 60 


Tabelle 8. Schnitt III. Anilin: Essigsäure = 2'29. 





Nr. 


Ss Bow — 


100 g Mischung enthalten 





913 
11'27 
1454 
18'03 
2314 
2444 
30'64 
3375 
36°99 
43°01 
5403 
5709 
6440 
7085 
76°86 
80°56 
83°96 
8790 
9018 
9263 
9519 
9623 
9717 
9812 


Entmischungs- 





6173 
5945 
57'03 
53°47 
52'57 
48'25 
46°09 
43'84 
39'65 
31°98 
2985 
2477 
20'28 
16°10 
13'52 
11'16 
841 
6'83 
512 
3'35 
2°62 
1'97 
131 
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Die Ergebnisse der Tabellen 6 bis 8 werden durch Abb. 5 wieder- 
gegeben. 
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Abb. 5. Entmischungstemperaturen im ternären System Anilin— Cyclohexan 
Essigsäure. Anilin : Essigsäure bei I: 0°33, bei II: 0'98, bei III: 2'29. 


Mit Hilfe der in den Tabellen 4 bis 8 niedergelegten Beobachtungen 
haben wir in Abb. 6 die Gleichgewichtsfläche zwischen zwei Phasen 
in Form von Höhenkurven gezeichnet. Sie zeigt, daß das ternäre 
System Anilin— Cyclohexan— Essigsäure ein ternäres Maximum auf- 
weist, das einer Mischung von 11'32 Anilin, 543% Cyclohexan und 
344%, Essigsäure entspricht. 











Essipsire U 2 38 Ann 


Abb. 6. Gleichgewichte zwischen den zwei flüssigen Phasen im ternären System 
Anilin — Cyclohexan — Essigsäure. 








N 
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Eine Untersuchung von SHURAWLEW!), die von einem gänzlich 
anderen Gesichtspunkte aus angestellt wurde, bestätigt unsere Ergeb- 
nisse. Der Verfasser hat in Systemen von einem aromatischen Amin 
(Anilin, Methyl- oder Dimethylanilin) Essigsäure und Benzin ebenfalls 
die Bildung zweier Phasen mit einem ternären Maximum beobachtet. 


b) Das System Anilin—Cyclohexan— Propionsäure. 

Die Versuche wurden in der gleichen Weise durchgeführt wie 
beim vorigen System, nur hatten die drei Schnitte die Zusammen- 
setzungen Anilin : Cyclohexan I: 0°52, II: 0°99, III: 2'24. Die Ergeb- 
nisse finden sich in den Tabellen 9 bis 11 und in Abb. 7. 


Tabelle 9. Schnitt I. Anilin: Cyclohexan = 0'52. 





100 g Mischung enthalten 








Nr Entmischungs- 

Anilin Cyelohexan Propionsäure temp. in Graden 
CR 34'25 6575 — 30'3 
2 3370 6470 1'60 28°1 
3 3270 „6277 453 234 
+ 30°68 5889 10°43 15'8 
5 27'96 53°68 18'36 68 
6 25°98 49'885 2414 0,9 


Tabelle 10. Schnitt II. Anilin: Cyelohexan = 0°9. 





En 100 g Mischung enthalten Entmischungs- 


Anilin Cyclohexan Propionsäure temp. in Graden 








1 49'82 50'18 — 30'9 
2 49'48 4984 0'68 30°6 
3 48'31 48'67 3'02 281 
+ 46'66 46'99 635 234 
5 4501 45'33 966 19'8 
6 41'94 42'24 15'82 13:0 
7 38°06 38°35 23°59 52 


Tabelle 11. Schnitt III. Anilin: Cyelohexan = 2'24. 





100 g Mischung enthalten 








Nr Entmischungs- 
Anilin Cyclohexan Propionsäure temp. in Graden 

1 6916 30'834 —_ 279 

2 68'72 3064 0'64 273 

3 66°98 29'87 315 251 

4 63°66 28'39 7'95 197 

5 5930 26°45 1425 12'2 

6 54'52 24'32 21'16 4'2 


!) Je. F. SuurawLew, Chem. Zbl. 1939 II, 2519; 1940 I, 30. 
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Abb. 7. Entmischungstemperaturen im ternären System Anilin — Cyclohexan — Pro- 
pionsäure. Anilin : Cyclohexan bei I: 0°52, bei II: 0°99, bei III: 2'24. 


Propionsöure 
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Abb. 8. Gleichgewichte zwischen den zwei flüssigen Phasen im ternären System 
Anilin — Cyclohexan — Propionsäure. 
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Mit den Ergebnissen der Tabellen 4, 9, 10, 11 haben wir das 
Gleichgewicht der zwei Phasen dieses Systems in Form der Höhen- 
kurven in Abb. 8 dargestellt. Diese zeigt, daß das Existenzgebiet der 
zwei Phasen mit steigender Temperatur sich schnell einengt und daß 
kein ternäres Maximum auftritt. 


c) Das System Anilin— Cyelohexan — Buttersäure. 


Die Schnitte waren hier für Anilin : Cyclohexan I: 0'43, für II: 
094, für III: 2'04. Die Tabellen 12 bis 14 und Abb. 9 geben die 
Beobachtungen. 


Tabelle 12. Schnitt I. Anilin: Cyelohexan = 0'43. 





100 g Mischung enthalten Entmischungs- 
Nr. r 


Anilin Cyclohexan Buttersäure temp. in Graden 





30'07 69'93 — 297 
29% 69°55 0'55 28°6 
29°58 68'79 1'63 26'2 
28°63 66°58 479 17'6 
2711 63'06 983 53 


Tabelle 13. Schnitt II. Anilin: Cyclohexan = 0’. 





100 g Mischung enthalten Entmischungs- 


Nr. n 
Anilin Cyclohexan Buttersäure temp. in Graden 








48'48 51'52 —_ 30'9 
4808 51'10 0'82 29°5 
4705 50°00 2°95 26°6 
4558 48'45 5'97 20°7 
43'84 46'59 9'57 13'4 
41'90 44'51 13'59 54 


Tabelle 14. Schnitt III. Anilin: Cyelohexan = 2'04. 





100 g Mischung enthalten Entmischungs- 


Anilin Cyelohexan Buttersäure temp. in Graden 








6714 32'836 — 282 
66'60 32'60 0'80 26°4 
6410 31'37 4°53 21'4 
60°53 29°63 984 12'2 
5776 28°28 13'96 43 
Die Höhenlinien der Abb. 10 zeigen, daß die Gleichgewichte ganz 
ähnlich denen des vorigen Systems liegen, nur ist das Existenzgebiet 
der zwei Phasen hier noch schmaler als bei der Propionsäure. Ein 
ternäres Maximum fehlt auch hier. 
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Die Gesamtheit der Beobachtungen, die das Studium der Zwei- 
phasengleichgewichte in den drei ternären Systemen geliefert hat, 
führt daher zu der Feststellung, daß in der Reihe 
der Fettsäuren auch hier ein Sprung beim Über- 
gang von (, zu C, auftritt. Beim Zusatz von 
Essigsäure beobachtet man im System Anilin— 
Cyclohexan eine Vergrößerung des Existenz- 
gebietes der zwei flüssigen Phasen mit einer Er- 
höhung der Entmischungstemperatur und dem 
Auftreten eines ternären Maximums, während 
Propionsäure und Buttersäure eine 
Einengung dieses Gebietes und eine 
Erniedrigung der Entmischungstem- 
peratur liefern, und zwar Buttersäure 
in höherem Maße als Propionsäure. 

f | Diese Feststellung führt daher im 
— sürchezenrchen 7 Sinne unserer Arbeitshypothese zu der 

Annahme, daß Essigsäure mit Anilin 
os arg eine heteropolare Verbindung liefert, 
BR SORN EN IRRE eg Propionsäure und Buttersäure mehr 
clohexan — Buttersäure. Anilin: 5 2 
Cyclohexan bei I: 0'43, bei II: homöopolare, und sie steht damit in 

0"94, bei III: 2°04. vollem Einklang zu den Beobachtungen 













Abb. 9. Entmischungstemperatur 


Buttersäure 
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Abb. 10. Gleichgewichte zwischen den zwei flüssigen Phasen im ternären System 
Anilin— Cyclohexan — Buttersäure. 
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über die anderen Eigenschaften, die in dieser Arbeit und in den ein- 
gangs referierten gemacht worden sind. 

Das allgemeine Ergebnis aller hier erörterten Untersuchungen 
ist somit, daß die Molekülverbindungen zwischen aromatischen Aminen 
und Fettsäuren eine Diskontinuität zeigen beim Übergang vom Glied 
mit zwei zu dem mit drei Kohlenstoffatomen, und daß diese Dis- 
kontinuität verstanden werden kann als Folge einer Änderung in der 
Art der Bindung, die bis zur Essigsäure eine rein heteropolare ist, 
während sie von der Propionsäure an in eine mehr homöopolare 
übergeht. 

Dieser Schluß rechtfertigt in jeder Hinsicht die eingangs zitierte 
Hypothese von PFEIFFER, wonach die Verbindungen von aromati- 
schen Aminen und organischen Fettsäuren ‚wohl einen Übergang 
zwischen den rein heteropolaren salzartigen Molekülverbindungen 
und den Molekülverbindungen mehr homöopolarer Natur bilden.“ 


Laboratorium für Organische Chemie der Universität Bukarest. 
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Zur Konstitution der o-Oxy-Carbonsäuren in Lösungen. 


Von 
Paul Csokän. 
(Mit 13 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 15. 12. 41.) 


Die Ultraviolettabsorption von Phenol, Benzaldehyd und einigen Derivaten 
und Salzen von o-Oxy-Benzoesäure und m-Oxy-Benzoesäure wird bis 200 my ge- 
messen. Als Lösungsmittel dienen neben absolutem Alkohol und Wasser noch 
Natronlauge, Perchlorsäure und Tetrachlorkohlenstoff. Aus den Ergebnissen werden 
Schlüsse hinsichtlich der Konstitution der o-Oxy-Carbonsäuren in Lösungen gezogen. 


Mit dem Verhalten der Oxy-Benzoesäuren haben sich schon 
mehrere Forscher beschäftigt!). Es wurde auf Grund verschiedener 
Messungen, unter anderem auch des Raman- und Ultrarotspektrums, 
festgestellt, daß sich bei der o-Oxy-Benzoesäure und einigen ihrer 
Abkömmlinge zwischen der OH- und COOH-Gruppe eine inner- 
molekulare Wasserstoffbrücke ausbildet. Man nimmt an, daß bei der 
m- und p-Oxy-Benzoesäure eine solche innere Brückenbindung nicht 
zustande kommt, daß dafür aber zwei oder mehrere Moleküle durch 
zwischenmolekulare Wasserstoffbrücken assoziieren?). Über den Grad 
der Assoziation sind die Meinungen geteilt; einige Autoren nehmen 


1) W. W. CoBLENTZ, Investigation of infrared spectra. Washington 1905. 
CH. WINTER, Z. wiss. Photogr. 22 (1923) 125. H. v. HaLsan und L. EBErr, Z. physik. 
Chem. (A) 112 (1924) 321. N. V. Sıpawick und R. CarLLow, J. chem. Soc. London 
125 (1924) 527. R. SuurMmanN und P. HvPrPrerT, Z. physik. Chem. (A) 116 (1925) 319. 
E. Couen und V. DoBBENBURGH, Z. physik. Chem. (A) 118 (1925) 37. E. Conrx 
und S. Mıyake, Z. physik. Chem. (A) 119 (1926) 247. A. W. Smıte und C. E. Boro, 
J. Amer. chem. Soc. 48 (1926) 1512. B. v. Szyszkowsky, Z. physik. Chem. (A) 131 
(1927) 175. H. Hünecke, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927) 1451. O. Eıcamasn. 
Z. Physik 82 (1933) 461. A. HıLıLmer und P. ScHoRNING, Z. physik. Chem. (A) 168 
(1934) 81. E. N. LassETRe, Chem. Rev. 20 (1937) 259. H. Hoyer und E. Förster, 
Naturwiss. 26 (1938) 774. B. Eıstert, Tautomerie und Mesomerie. Stuttgart: Enke- 
Verlag 1938. H. Hoyer, Z. physik. Chem. (B) 45 (1940) 389. 

2) K. v. Auwers und K.Orton, Z. physik. Chem. 21 (1896) 337. W.S. 
HENDRIXSoN, Z. anorg. allg. Chem. 18 (1897) 73. W. M. Larımer und W. H. Roor- 
BUSCH, J. Amer. chem. Soc. 42 (1920) 1432. A. M. Buswerr, W. H. Ropegvs# 
und M. F. Roy, J. Amer. chem. Soc. 60 (1938) 2239. F. F. Wart und W. F. Craus- 
SEN, J. Amer. chem. Soc. 61 (1939) 2812. 
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nur eine Dimerisation, andere auch höhere Polymerisation ant). Eine 
offene Frage bleibt ferner, ob die Abwesenheit der normalen Raman- 
und Ultrarotfrequenzen’ bei 15 « durch eine Wasserstoffbrücke, oder 
durch die Ausbildung einer Chinoidstruktur verursacht wird. Da noch 
keine eindeutige Erklärung der Konstitution der Oxy-Carbonsäuren 
mangels genügenden Versuchsmaterials angegeben wurde, möchte ich 
im folgenden einen Beitrag zu dieser Frage liefern. 


Die Versuchsergebnisse. 


Die photographischen Aufnahmen des Absorptionsspektrums 
wurden mit einem Zeiß-Spektrographen für Chemiker durchgeführt. 
Als Lichtquelle diente der Funke eines 12-kV -Transformators zwischen 
Wolframelektroden. Bei der Aufnahme der Vergleichsspektren wurde 
zur Lichtschwächung das WINTersche Silbergitter verwendet. Bezüg- 
lich der Apparatur und der Meßmethode verweise ich auf frühere 
Arbeiten ?). 

Die Reinheit der Präparate wurde in jedem Falle kontrolliert. 
Als Lösungsmittel dienten neben absolutem Alkohol, Wasser sowie 
Natronlauge- und Perchlorsäurelösungen entsprechender Konzentra- 
tion und Tetrachlorkohlenstoff. 

Der molare Extinktionskoeffizient (e) für die Wellenlänge A ist 
durch das BEER-LAMBERTsche Gesetz definiert: 

log I,/ I = ec rd, (1) 
wobei /, bzw. / die Intensitäten des ungeschwächten bzw. des ge- 
schwächten Lichtes, ce die molare Konzentration des absorbierenden 
Stoffes und d die Schichtdicke der Lösung bedeuten. Die durch log e 
und A charakterisierten Ergebnisse sind in Abb. 1 bis 10 wieder- 
gegeben. 

Phenol hat bei 270 m. ein scharfes Maximum und bei 220 mu 
einen aufsteigenden Ast (Abb. 1, Kurve 1). In der Extinktionskurve 
des Phenolations wurde das Maximum beibehalten, der Anstieg rückt 
aber nach dem Rot hin (Abb. 1, Kurve 2). Orthokresol, Guajakol 
und Veratrol zeigen in den Extinktionskurven denselben Verlauf. 
Ersteres hat das Maximum bei 270 mu, die beiden letzteren bei 278 my: 
(Abb. 1, Kurven 3 bis 5). 

1) E.N. Lassetrke, Chem. Rev. 20 (1937) 259. F.A. PHiLBrRicKk, J. Amer. 
chem. Soc. 56 (1934) 2581. 2) A. v.Kıss und M. Gerexpäs, Acta Chem. Min. 
Phys. Univ. Szeged 4 (1935) 272. A. v. Kıss, Acta Chem. Min. Phys. Univ. Szeged 
6 (1937) 101. 
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Benzoesäure hat zwei Maxima bei 274 bzw. 222 mu. In der 
Absorptionskurve des Benzoations sind beide Maxima stark ver- 
wischt (Abb. 2, Kurven 1 bis 2). Die Extinktionskurve des Benzoe- 
säure-Methylesters hat fast denselben Verlauf als bei der Benzoe- 
säure (Abb. 2, Kurve 3). 
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Abb.1. Kurve. Phenolin H,0. Kurve2. Abb.2. Kurve1. Benzoesäure in C,H ,OH. 
Na-Phenolat in H,0. Kurve3.o-Kresolin Kurve 2. Na-Benzoat in H,O. Kurve 3. 
C3H,OH. Kurve4. Guajakolin C,H,OH. Benzoesäure- Methylester in 0, H,OH. 


Benzaldehyd hat bei 255 mu eine starke Bande und um 290 mu 
eine Ausbuchtung (Abb. 3, Kurve 1). o-Oxy-Benzaldehyd hat bei 
322 m. eine breite und bei 252 mu eine schmälere Bande, die durch 
ein tiefes Minimum voneinander getrennt sind. Um 370 ma ist eine 
schwache Ausbiegung zu beobachten (Abb. 3, Kurve 2). Durch Chloro- 
form und Tetrachlorkohlenstoff werden die Extinktionskurven nach 
Rot und größeren Extinktionskoeffizienten hin verschoben (Abb. 3, 
Kurven 3 bis 4). 
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m-Oxy-Benzaldehyd hat zwei Banden bei 310 ma bzw. bei 
252 ma (Abb. 4, Kurve 3), während p-Oxy-Benzaldehyd eine aus- 
geprägte breite Bande bei 382 m, einen aufsteigenden Ast bei 220 mu 
und eine Ausbiegung um 340 mu besitzt (Abb. 4, Kurve 4). 
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Abb. 3. Kurve 1. Benzaldehyd in 
(,H,OH. Kurve 2. 0-Oxy-Benzaldehyd 
in ÖC,H,OH. Kurve 3. 0o-Oxy- Benz- 
aldehyd in CHCl,. Kurve 4. 0-Oxy- 
Benzaldehyd in CCl,. 
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Abb. 4. Kurve 1. Benzaldehyd in 
C;,H,OH. Kurve 2. 0-Oxy-Benzaldehyd 
in ©,H,OH. Kurve 3. m-Oxy - Benz- 
aldehyd in C,H,OH. Kurve 4. p-Oxy- 
Benzaldehyd in ©,H,OH. 


In Wasser gelöste o-Oxy-Benzoesäure hat zwei durch ein tiefes 
Minimum getrennte Maxima bei 298 bzw. 236 mu. Durch Tetrachlor- 
kohlenstoff wurde die Kurve nach höheren Extinktionswerten und 
längeren Wellen hin verschoben. In Perchlorsäurelösung gelöste o-Oxy- 
Benzoesäure hat die Lage der Maxima beibehalten, die log e-Werte 
sind jedoch erniedrigt (Abb. 5, Kurven 1 bis 3). 

In der Extinktionskurve des Natriumsalzes der o-Oxy-Benzoe- 
säure bleibt die Lage der Maxima unverändert, die Extinktion wird 
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aber erhöht. Außerordentlich groß ist die Erhöhung der Extinktion 
für das Dinatrium-o-Oxy-Benzoation (Abb. 6, Kurven 1 bis 2). 

In Wasser gelöste Acetylo-o-Oxy-Benzoesäure hat zwei Maxima 
bei 294 mu bzw. bei 230 mu, außerdem eine Ausbiegung um 340 my 
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Abb.5. Kurve 1. 0-Oxy-Benzoesäure 
in H,O. Kurve 2. 0-Oxy-Benzoesäure 
in HCIO,. Kurve 3. o-Oxy-Benzoe- 
säure in CCl,. Kurve 4. Benzoesäure 


in C,H,OH. 
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Abb. 6. Kurve 1. Natrium-o-Oxy- 

Benzoat in H,O. Kurve 2. Dinatrium- 

o-Oxy-Benzoat in 0'1 norm. NaOH- 

Lösung. Kurve 3. o-Oxy-Benzoesäure 
in ©,H,OH. 


(Abb. 7, Kurve 1). Durch Tetrachlorkohlenstoff und noch stärker durch 
Perchlorsäure wurde die Extinktion des ersten Maximums unterdrückt 
und nach kürzeren Wellen verschoben (Abb. 7, Kurven 2—3). Ionisierung 
der Acetylo-o-Oxy-Benzoesäure ruft eine starke Erhöhung neben einer 
mäßigen Rotverschiebung der ersten Bande hervor (Abb. 7, Kurve 4). 














Zur Konstitution der 0-Oxy-Carbonsäuren in Lösungen. 169 


Die schlechte Löslichkeit des 0o-Oxy-Benzoesäure- Phenylesters 
sestattet die Aufnahme selbst in Äthanol erst bei etwa log e = 20. 
Die Kurve zeigt das erste Maximum bei 305 m., das zweite bei 240 mıı 
(Abb. 8, Kurve 1). Durch Tetrachlorkohlenstoff wurde die Lage der 
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Abb. 7. Kurve 1. Acetylo-o-Oxy- 


Benzoesäure in H,O. Kurve 2. Acetylo- 

0-Oxy-Benzoesäure in CCl,. Kurve 3. 

Acetylo-o-Oxy-Benzoesäure in HCIO,. 

Kurve 4. Acetylo-o-Oxy-Benzoesäure 
in 0°1 norm. NaOH-Lösung. 
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Abb. 8. Kurve 1. 0-Oxy-Benzoesäure- 
Phenylester in C,H,OH. Kurve 2. 
o-Oxy- Benzoesäure - Phenylester in 
CCl,. Kurve 3. o-Oxy- Benzoesäure- 
Phenylester in 0°1 norm. NaOH-Lö- 
sung. Kurve 4. o-Oxy-Benzoesäure- 
Methylester in C,H,OH. 


Maxima kaum verändert, erscheint aber um .345 mu eine Inflexion 
(Abb. 8, Kurve 2). In Perchlorsäure löst sich der Phenylester über- 
haupt nicht. In Natronlauge gelöster Ester hat: die erste Bande bei 
290 mu, die zweite bei 230 mu. Um 330 mu tritt eine Ausbiegung von 
merklicher Intensität auf (Abb. 8, Kurve 3). 
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Der o-Oxy-Benzoesäure-Methylester hat zwei Maxima bei 
300 bzw. 234 mu und eine sehr schwache Ausbiegung um 320 m. 
(Abb. 8, Kurve 4). 


In Wasser gelöste m-Oxy-Benzoesäure hat die erste Bande bei 
295 mu, die zweite bei 235 mu (Abb. 9, Kurve 1). Die in Perchlor- 
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Abb.9. Kurve 1. m-Oxy-Benzoesäure in Abb. 10. Kurve 1. p-Oxy-Benzoesäure 
H,O. Kurve 2. m-Oxy-Benzoesäure in in H,O. Kurve 2. p-Oxy-Benzoesäure 
HCIO,. Kurve 3. m-Oxy-Benzoesäure in HCIO,. Kurve 3. p-Oxy-Benzoe- 
in 0°1 norm. NaOH-Lösung. Kurve 4. säure in 0’1 norm. NaOH-Lösung. 


Benzoesäure in ©; H,OH. 


säure aufgenommene Kurve zeigt nur unwesentliche Veränderungen 
(Abb. 9, Kurve 2). Durch Ionisierung wird die Kurve mäßig nach 
Rot verschoben und das zweite Maximum verwischt (Abb. 9, Kurve 3). 

Die Extinktionskurve der p-Oxy-Benzoesäure ähnelt sehr der des 
entsprechenden Aldehyds. Sie hat bei 254 m. eine breite hohe Bande, 
bei 210 m. einen aufsteigenden Ast und um 305 mu: eine Ausbiegung 
von sehr kleiner Intensität (Abb. 10, Kurve 1). Die Perchlorsäure 
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verursacht eine mäßige Erhöhung der Extinktionskurve (Abb. 10, 
Kurve 2). Ionisierung erhöht die Kurve weiter und verschiebt sie 
stark nach Rot (Abb. 10, Kurve 3). 


Molekülassoziation und Wasserstoffbrücke. 


Die bisherigen Deutungen führen fast jede Eigenschaft der Carbon- 
säuren auf Assoziation zurück. Da die Lichtabsorption damit im ge- 
wissen Zusammenhang steht, werde ich zunächst die Assoziation er- 
örtern. Über den Mechanismus der Assoziation der Carbonsäuren sind 
zahlreiche verschiedene Erklärungen gegeben worden. Einige Autoren 
vertreten die Ansicht, daß die Assoziation durch Elektronenaustausch- 
bindungen zustande kommt'), andere meinen, daß die assoziierten Mole- 
külteile vorwiegend durch Dipolkräfte zusammengehalten werden?). 

Die ungesättigte Natur des Sauerstoffs spielt in der Assoziation 
der Carbonsäuren — ähnlich wie bei den Oxoniumverbindungen — 
eine wichtige Rolle. Der Bindungszustand einer aus zwei Molekülen 
assoziierten Dipolmolekülverbindung ist also nicht nur als eine Folge 
rein CouvLoMBscher Wechselwirkung aufzufassen, sondern es handelt 
sich vermutlich auch um wellenmechanische Störungseffekte zwischen 
einem Wasserstoffatom des einen Moleküls und einem freien Elek- 
tronenpaar des Sauerstoffs eines anderen Moleküls. Dies ist die so- 
genannte zwischenmolekulare Wasserstoffbrücke®). Die Schwierigkeit 
einer theoretisch unzulässigen Zweiwertigkeit des Wasserstoffs wird 
durch die Annahme eines ständigen Wechsels des Protons zwischen 
den beiden Sauerstoffatomen nach Art eines Austausch-Resonanz- 
effektes beseitigt. Der Bindungsmechanismus zwischen zwei COOH- 
Gruppen. ist danach folgendermaßen zu formulieren): 


‚o—H«.0 0O>H-—O 
Ar—0L N0-4r => Arc? IC-Ar. 
\0>H-07 0—H«-07 


1) N. V. Sınawick, Chem. Soc. Ann. Rep. 30 (1934) 115 und 31 (1935) 34. 
I. H. HıLDEeBRAND, Science 88 (1936) 21. R. H. GiLeTTe und A. SHERMaN, J. Amer. 
chem. Soc. 58 (1936) 1135. 2) K.L. Worr, Z. physik. Chem. (B) 8 (1929) 128. 
C.T. Zaun, Physic. Rev.35 (1930) 1047 und 87 (1931) 1516. H. Douse und M. Dunker, 
J. chem. Soc. London 1930, 2409. G. BRiesLesB, Z. physik. Chem. (B) 10 (1930) 
205. 3) R. B. Barnes, L. G. Bonner und E. U. Coxpon, J. chem. Physics 4 
(1936) 773. A. M. Buswerı, V. Dertz und W. H. RopesvusH, J. chem. Physics 5 
(1937) 84. R. M. Bapger und $S. H. Bauer, J. chem. Physics 5 (1937) 369. 
L. Kauovec und K. W. F. KontravscHh, Z. physik. Chem. (B) 88 (1937) 119. 
*) L. Paurine und L. O. Brockway, Proc. Nat. Acad. Sei. U. S. A. 20 (1934) 336. 
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Beide Formeln werden durch die im Doppelmolekül miteinander 
in Resonanz stehenden Verteilungsfunktionen y, bzw. y, charakteri- 
siert. Diese Darstellung der Doppelmoleküle wurde durch Elektronen- 
beugung bestätigt!). Die stark zur Assoziation neigende Wirkung der 
COOH-Gruppe wird durch Veresterung praktisch vollständig unter- 
drückt. Dies ist entweder durch sterische Abschirmung des OH- 
Dipols, oder durch die Substitution des für den Resonanzeffekt maß- 
gebenden Wasserstoffs der OH-Gruppe zu erklären. 

Da das Gesamtmoment des Doppelmoleküls trotz der Absätti- 
gung der Partialmomente doch von Null verschieden ist?), haben 
die Dipolmoleküle Tendenz zu einer weiteren Dipolassoziation?), 
Diese Neigung ist naturgemäß viel schwächer als die zur einfachen 
Dimerisation. In den Polymeren können die Säuremoleküle auf 
einer Linie hintereinander oder in einer Ebene nebeneinander ange- 
ordnet sein. 

Der Lösungsmitteleinfluß auf die Assoziation darf ebenfalls nicht 
unberücksichtigt bleiben. In indifferenten, unpolaren Lösungsmitteln 
ist die Assoziation wegen der ungestörten Anziehung zwischen den 
polaren Gruppen der Einzelmoleküle bevorzugt. In polaren Lösungs- 
mitteln, deren polare Gruppen die COOH-Gruppe solvatisieren, ist 


dagegen die Assoziation durch die Absättigung der COOH -Gruppe 
mit Lösungsmittelmolekülen erschwert. In solchen Fällen nimmt der 
Grad der Assoziation mit abnehmender Konzentration der Carbon- 
säure ab) 


Bei den m- und p-Oxy-Carbonsäuren kommt immer eine zwischen- 
molekulare Assoziation vor, bei den o-Oxy-Verbindungen wird dagegen 
im allgemeinen die Ausbildung einer inneren Assoziation zwischen den 
OH- und COOH-Gruppen, d.h. einer innermolekularen Wasserstoff- 
brücke bestätigt®). Da das Wasserstoffatom an der innermolekularen 
Brückenbildung beteiligt ist, kann es mit einem ‘anderen Molekül 
nicht assoziieren. Die o-Oxy-Carbonsäuren sind daher sowohl in 
polaren als auch in unpolaren Lösungsmitteln monomer®). Wir müssen 


1) L. PauLine und L. O. BRockwaY, loc. cit. 2) G. BRIEGLEB, Zwischen- 
molekulare Kräfte und Molekülstruktur. Stuttgart: Enke-Verlag 1937. 3) F.A. 
PHILBRICK, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 2581. 4) C.J. Peppre und W.E.S. 
TURNER, J. chem. Soc. London 99 (1911) 692. 5) N. V. Sıpawick und 
V. ArLpous, J. chem. Soc. London 119 (1921) 1001. N. V. Sıpawick, J. chem. 
Soc. London 117 (1920) 396. H. W. Smrt# und T. A. Warte, J. physic. Chem. 33 
(1929) 1953. 6) R. Kums:und F. Bär, Liebigs Ann. Chem. 516 (1935) 143. 
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aber betonen, daß das Lösungsmittel je nach seiner Natur einen 
größeren oder kleineren Einfluß auf die Ausbildung der Wasserstoff- 
brücke ausüben kann. 


Einfluß der Substitution auf die Lichtabsorption des Benzolringes. 


Durch die Einführung einer OH- bzw. COOH-Gruppe in den 
Benzolkern wird: eine Verschiebung der Extinktionskurve nach 
längeren Wellen zu hervorgerufen, wobei die Schärfe der einzelnen 
Teilbanden bis zum Verschmelzen abnimmt. 

Bei Einführung einer OH-Gruppe in die Benzoesäure in o-, m-, 
p-Stellung werden die Maxima der Benzoesäure weiter nach längeren 
Wellen hin verschoben. Zu der langwelligen Bande der Benzoesäure 
tritt wahrscheinlich eine neue Bande hinzu, die mit der vorigen zu 
einer einheitlichen Bande verschmolzen ist. Die Maxima liegen höher 
als bei der Benzoesäure, was sich durch eine wesentlich größere Über- 
gangswahrscheinlichkeit der Elektronen erklärt. In der p-Oxy-Benzoe- 
säure ist die Übergangswahrscheinlichkeit weiter erhöht, so daß die 
Vorbande mit den beiden anderen verschmilzt, da die letzteren kräftig 
nach Rot verschoben sind. Die in alkalischer Lösung aufgenommenen 
Spektren der o- und p-Oxy-Benzoesäuren werden wieder nach längeren 
Wellen verschoben, wobei die Absorption zunimmt; nur im Falle der 
m-Oxy-Benzoesäure ist die Kurve erniedrigt. 


Ob in den Spektren der Oxy-Benzoesäuren bei der Ionisierung 
neue Banden auftreten oder nicht, läßt sich nicht mit Bestimmtheit 
sagen. 

Den Einfluß der Substituenten auf den Benzolkern kann man 
energetisch dahin kennzeichnen, daß die x-Elektronen des Kernes 
und: der Substituenten ein einheitliches System bilden, d.h. sie ge- 
hören gleichzeitig zu den Atomen C, bis C, und zum Substituenten!). 
Die Substitution stört also das nicht lokalisierte x-Elektronensystem 
des Moleküls, induziert aber auch die o-Bindungen?). Die Induktions- 
wirkungen haben eine starke Veränderung des Absorptionsspektrums 
zur Folge. Bei Verbindungen, bei denen zwei Phenylkerne durch eine 
Gruppe mit Doppelbindung miteinander verbunden sind (z. B.: o-Oxy- 
Benzoesäure-Phenylester), werden die an einem Phenylkern hervor- 
gerufenen Induktionswirkungen durch die ungesättigte Kette über 


!) E. HückeL, Z. physik. Chem. (B) 35 (1937) 163., ?) G. BRIEGLEB, 
Z. physik. Chem. (B) 31 (1935) 58. 
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das ganze Molekül gleichmäßig verteilt (,‚Störungsausbreitungs- 
effekt‘‘)!). Nach KorrTüm nimmt die Anregungsenergie eines Chromo- 
phors mit wachsender Größe des rx-Elektronensystems ab?). Durch 
die Ionisierung der OH-Gruppe in alkalischer Lösung entsteht ein 
freies Elektronenpaar, wodurch die Zahl der an der Mesomerie teil- 
nehmenden Elektronen wächst, was wieder eine Rotverschiebung 
und Erhöhung der Extinktionskurve zur Folge hat. 


Konstitution und Lichtabsorption. 


Die Elektronenverteilung im Grundzustand und im angeregten 
Zustand ist eine konstitutive Eigenschaft, die durch die Einführung 
von Substituenten beeinflußt wird. Infolgedessen existiert kein un- 
mittelbarer Zusammenhang zwischen Konstitution und Lichtabsorp- 
tion. Die Zahl der Elektronenzustände bestimmter Energie ist ge- 
ringer als den möglichen Valenzstrukturen entspricht. Zu jedem 
definierten Energiezustand des Moleküls gehören mehrere Strukturen, 
welche sich voneinander in der-Elektronenverteilung und der Zahl 
der ungesättigten Systeme unterscheiden. Dies bedeutet, daß ein be- 
stimmter Energiezustand des Moleküls nicht mit einer chemischen 
Formel ausgedrückt werden kann, da sich die möglichen Grenz- 
strukturen überlagern. Der prozentuale Anteil der einzelnen Grenz- 
strukturen ist für jeden Energiezustand verschieden. 


Die Einführung von Substituenten wirkt auf die Lichtabsorption 
nicht nur infolge der unterschiedlichen Polarität der betreffenden 
Gruppe, sondern auch infolge des Eingriffs in die Mesomerie des 
ungesättigten Systems, sobald ein freies Elektronenpaar auftritt. Jede 
mesomere Struktur ist durch eine Eigenfunktion zu beschreiben. 
Die Grenzformeln gleicher Energiestufe resonieren miteinander mit 
gleichen Frequenzen; sind aber die Eigenfunktionen verschieden, so 
tritt eine Überlagerung der verschiedenen Frequenzen auf, und in 
diesem Falle erleidet die Extinktionskurve eine diskontinuierliche 
Veränderung. 


Die möglichen mesomeren Grenzstrukturen der 0-Oxy-Benzoe- 
säure und ihrer Derivate sind folgenderweise zu formulieren: 


1) G. BRIEGLEB, Z. physik. Chem. (B) 31 (1935) 58. »2) G. Korrün, 
Z. physik. Chem. (B) 42 (1938) 39. 
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Durch Ionisation entstehen Produkte, die weiterer mesomerer 


Umwandlungen fähig sind: 
O0: 


De 


Es gibt auch bei den Derivaten der 0-Oxy-Benzoesäure, ebenso 
wie bei den m- und p-Oxy-Benzoesäuren und ihren Abkömmlingen 
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Abb. 11. Kurve 1. 0-Oxy-Benzoe- 
säure analysiert. Kurve 2. Dinatri- 
um-o-Oxy-Benzoat analysiert. 


weitere Möglichkeiten für Mesomerie, 
die aber der Kürze wegen hier nicht 
ausführlicher besprochen werden. 

Welche von diesen Konfigura- 
tionen energetisch bevorzugt, und 
welche verboten ist, kann man nicht 
ohne weiteres sagen. Die einzelnen 
Strukturen kommen entsprechend 
ihrer energetisch bestimmten Bil- 
dungswahrscheinlichkeit vor. Weder 
die Wasserstoffbrücke, noch die 
Chinoidstruktur ist ein statischer 
Zustand, sondern nur eine Grenz- 
struktur eines schwingenden Meso- 
merensystems. Das Gleichgewicht 
zwischen den Grenzstrukturen ver- 
schiebt sich durch Ionisation, Asso- 
ziation oder den Einfluß des Lösungs- 
mittels. 

Nach Kıss und Mitarbeitern!) 
ist die Wasserstoffbrücke im Ultra- 
violett durch eine ziemlich niedrige 
Bande um 360 mu gekennzeichnet. 
Diese ist aber in der Absorptions- 
kurve der o-Oxy-Benzoesäure und 
ihrer Abkömmlinge nicht deutlich 
zu beobachten. Die scheinbare Ab- 


1) A. v. Kıss und G. Aver, Z. physik. Chem. (A) 189 (1941) 344. A. v. Kıss, 
P. Csoxiw und G. Nyırı, Z. physik. Chem. (A) 190 (1942) 65. Ä. v. Kıss, 
G. Bicskaı und P. Csokäs, J. prakt. Chem. (im Druck). 
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wesenheit bei der Lichtabsorption hängt mit der Tatsache zusammen, 
daß die Wasserstoffbrückenstruktur nur untergeordnet auftritt. Ana- 
Ivsiert man aber die einzelnen Extinktionskurven der o-, m-, p-Oxy- 
Verbindungen, so bekommt man bei der o- und p-Oxy-Verbindung 
im Wellenbereich 360 bis 300 mu eine verwischte neue Bande von zu 
kleiner Intensität, welche in der Extinktionskurve der m-Oxy-Benzoe- 
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Abb. 12. Kurve 1. m-Oxy-Benzoesäure Abb. 13. Kurve 1. Benzoesäure ana- 
analysiert. Kurve 2. p-Oxy-Benzoe- lysiert. Kurve 2. Acetylo-o-Oxy-Ben- 
säure analysiert. zoesäure analysiert. 


säure |bzw. des Phenols, o-Kresols, Guajakols und Veratrols nicht 
festzustellen ist. 
Die Extinktionskurven wurden nach der Gleichung 
€ = Emax en Zad (2) 
in einzelne Banden aufgelöst!). emax ist die Extinktion an der Stelle 
des Maximums, ß ist eine Konstante, die von Fall zu Fall bestimmt 


1) W. Kuus und E. Bravs, Z. physik. Chem. (B) 8 (1930) 281 und 10 (1930) 
426. A. Meap, Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 1057. 
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werden muß, A bzw. A, die zum Maximum gehörende Wellenlänge 
bzw. die Wellenlänge an der Stelle des eben zu analysierenden Punktes 
der Kurve. 


Die vorigen Verbindungen sind in vier Teilbanden, die letzt- 
genannten in drei Teilbanden aufzulösen (Abb. 11 bis 13). 


Schlußbetrachtungen. 


Die selektive Bande der OH- bzw. COOH-Gruppe verschwindet 
bei der Extinktionskurve des Phenols bzw. der Benzoesäure unter den 
Banden des Benzols. Die Extinktionskurven von o-Kresol, Guajakol 
und Veratrol sind denen der Benzoesäure bzw. des Phenols ähnlich; 
also verursacht selbst die ‚Orthostellung‘‘ noch keine merkliche Ver- 
änderung der Absorption. Die Ausbiegung der Extinktionskurve der 
o-Oxy-Benzoesäure bzw. des o-Oxy-Benzaldehyds um 340 bis 360 m. 
weist auf das Auftreten einer innermolekularen Wasserstoffbrücke 
hin. Ionisation bzw. Zurückdrängung der Ionisation verstärkt bzw. 
vermindert die Absorption der o-Oxy-Benzoesäure bzw. des o-Oxy- 
Benzaldehyds. 


Bei der Veresterung des phenolischen Hydroxyls oder der Carb- 


oxylgruppe erleiden die Extinktionskurven mäßige Veränderungen. 
Es spielen dabei nicht nur der Dipolcharakter des Substituenten, 
sondern auch sterische Abschirmwirkungen eine Rolle. Eine Sonder- 
stellung nimmt in dieser Hinsicht der in alkalischer Lösung gelöste 
o-Oxy-Benzoesäure-Phenylester ein, in dessen Extinktionskurve die 
Benzolbande neben der Beibehaltung der Inflexion um 360 mu stark 
nach den kürzeren Wellen verschoben wurde. 


Der Umstand, daß die Absorptionsbande der. ‚‚Wasserstoff- 
brücke‘‘ in saurer, neutraler und besonders stark in alkalischer Lösung 
zu beobachten ist, zeigt, daß die ‚‚Wasserstoffbrücke‘“ kein gut defi- 
niertes, isoliertes Gebilde ist, sondern durch ein verwickeltes Zu- 
sammenspiel von Ionisation, Induktion und mesomeren Umwand- 
lungen hervorgerufen wird. Die Abwesenheit der Ausbiegung um 
340 mu in der Extinktionskurve der m-Oxy-Verbindungen ließ darauf 
schließen, daß weder inner- noch zwischenmolekulare Assoziations- 
produkte entstehen. Die Extinktionskurve der p-Oxy-Benzoesäure 
und des p-Oxy-Benzaldehyds zeigt bei 320 mu eine schwache In- 
flexion; daraus kann man die Bildung einer schwachen zwischen- 
molekularen Wasserstoffbrücke folgern. In der Extinktionskurve der 
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m- und p-Oxy-Benzoesäure verursacht die Ionisation des Säure- 
moleküls eine Extinktionserhöhung und eine Rotverschiebung. 


Die Fortsetzung der spektroskopischen und sonstigen Unter- 
suchungen dieser Frage ist im Gange, worüber wir demnächst be- 
richten werden. Ich danke Herrn Prof. A. v. Kıss für die freundliche 
Unterstützung meiner Arbeit und die Überlassung der Mittel seines 
Institutes wärmstens. Ebenso spreche ich Frl. KATHARINE TöTH für 
die Ausführung einiger photographischer Aufnahmen meinen auf- 
richtigen Dank aus. 


Szeged (Ungarn), Mitteilung aus dem Allg. und Anorgan. Institut 
der Horthy-Miklös-Universität. 1. 10. 1941. 











Über die Temperaturabhängigkeit der Wasserstoffionen- 
konzentration im Blute und anderen Puffern. 


Von 
Josef Skotnicky. 
(Eingegangen am 27. 4. 42.) 


Es werden Gleichungen angegeben, mit deren Hilfe man mit der Wasserstoff. 
und Chinhydronelektrode den Temperaturkoeffizienten der Weasserstoffionen- 
konzentration in Puffern und sonstigen Lösungen bestimmen kann. 

Auf Grund dieser so bestimmten dpH/dT-Werte an Puffern (Standard- 
phosphatpuffer) und mit Hilfe der Jenaer Blutelektrode wird die Temperatur- 
abhängigkeit der Wasserstoffionenkonzentration im Blute von 30 Individuen fest- 
gestellt. 

Es ergibt sich, daß der dp H/dT-Wert des Blutes eine konstante Größe darstellt, 
die weder individuelle noch pathologische Schwankungen aufweist und — 0'017 /1°C 
beträgt. 

Die praktische Folge dieses Umstandes besteht darin, daß man p H-Messungen 
am Blute bei jeder Zimmertemperatur ausführen und sie dann einheitlich auf 37° C 
umrechnen kann. 

Dieser Befund ist auch theoretisch bedeutsam, weil er auf einen von der Ten- 
peratur unabhängigen konstanten Alkalitätswert des Blutes hinweist, da die Tem- 
peraturverschiebung des Neutralpunktes wässeriger Lösungen den gleichen Wert 
von — 0°0165/1° C aufweist. Zugleich spricht aber dieser Befund auch dafür, daß 
die pH-Regelung des Blutes besonders den Serumeiweißkörpern zukommt und daß 
das Blut nicht als ein einfacher Bicarbonatpuffer anzusehen ist. 

Zuletzt wird eine neue Methode zur Ermittlung der Dissoziationskonstante 
des Wassers und damit auch des Neutralpunktes bei 25° C angegeben. Sie besitzt 
eine potentiometrische Grundlage, doch beruht sie auf der Auswertung der Tem- 
peraturkoeffizienten der Potentiale der Wasserstoffelektrode in alkalischen Lö- 
sungen. Auf Grund des so erhaltenen Neutralpunktes bei 25° C wird der Alkalitäts- 
wert des Blutes bestimmt. 


pH-Messungen am Blute werden von Biologen und Medizinern 
schon seit Jahrzehnten durchgeführt und die gemessenen Werte viel- 
fach veröffentlicht. Doch ein gegenseitiger Vergleich dieser Messungen 
ist kaum möglich, da diese bei ungleichen Temperaturen durchgeführt 
wurden, und die Autoren, wenn überhaupt, dann verschiedene Werte 
für den pH-Temperaturkoeffizienten angeben. Ziemlich ausführlich 
beschäftigen sich mit dieser Frage ZucKER und CAPALpı!), indem 
sie von mehreren Autoren erhaltene »H-Temperaturkoeffizienten 


1) ZucKEr und Carauoı, Radiologische Umschau 1937, VI, S. 45 bis 48. 
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(d»H/dT-Werte) aufzählen, die von — 0'005 bis — 0'01/1° C schwan- 
ken und nach ihren eigenen Messungen überhaupt keine konstanten 
Größen darstellen, sondern sich individuell verhalten. Sie kommen 
daher zu dem Schluß, daß alle Messungen bei der gleichen Tem- 
peratur (37°C) ausgeführt werden sollen, da anders die gemessenen 
Werte untereinander nicht vergleichbar seien. 


Nun ist in letzter Zeit eine einfache Anordnung geschaffen wor- 
den, mit der der pH-Wert des Blutes zuverlässiger und genauer be- 
stimmt werden kann als durch die bisher gebräuchlichen Methoden). 
Ihr Prinzip beruht auf der Verwendung einer Jenaer stabförmigen 
Glaselektrode aus gut leitendem Glas und von großer Oberfläche, so 
daß man nach der PoGGENDoRFFschen Kompensationsmethode mit 
einem Galvanometer messen kann, als auch in der Möglichkeit, die 
Messung bei vollem Luftabschluß und guter Temperierung des Blutes 
durchzuführen. Für die Arbeitsweise mit dieser Anordnung ist aber 
die Frage von besonderer praktischer Wichtigkeit, ob der dpH/dT- 
Wert des Blutes eine konstante, nichtindividuelle Größe darstellt 
oder nicht. Im ersten Falle könnte man nämlich die Messung bei 
gegebener Zimmertemperatur ausführen und den pH-Wert für 37° C 
berechnen, im zweiten Falle müßte man aber bei 37° C messen, was aller- 
dings komplizierter wäre, als bei der Zimmertemperatur zu arbeiten. 
Ich habe mir daher zur Aufgabe gemacht, diese Unstimmigkeiten auf- 
zuklären, und, falls derdpH/dT--Wert des Blutes eine konstante nicht- 
individuelle Größe darstellen sollte, dessen Höhe genau zu ermitteln. 


Die Potentiale der weiter zu besprechenden Elemente maß 
ich mit einem niederohmigen Potentiometer und einem Spiegel- 
galvanometer von Kipp & Zonen von einer Empfindlichkeit von 
2-10°4 A/mm, m, so daß die Messung auch bei dem hohen Wider- 
stande des Glases im Stromkreis (bis 1 mß2) bis auf 01 mV genau 
bequem durchzuführen war. Zum Temperieren der Elemente dienten 
zwei Ultrathermostaten nach HöPPLer, die je nach Gebrauch auf 15°, 
25° und 35° C eingestellt waren und hohe Temperaturkonstanz auf- 
wiesen (<0'05°C). Als Vergleichselektroden, gegen die ich die 
Potentiale anderer Elektroden maß, verwendete ich fünf gesättigte 
Kalomelelektroden. Ihr Potential gegen die normale Wasserstoff- 
elektrode ist durch folgende Gleichung gegeben: 


EHg/Hg,Ol,/ges. KOl = 2458 + 0718 (t— 25°). (1) 


ı) SKornickY, Pflügers Arch. 245 (1942) 654. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 191, Heft 3. 13 
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Ihre Eichung geschieht am einfachsten mit Hilfe des Standard- 
acetatpuffers, in den eine Wasserstoff- oder eine Chinhydronelektrode 
eintaucht. Das Potential der gesättigten Kalomelelektrode soll bei 
25° C im ersten Falle 51911, im zweiten —180’4 mV betragen 
(5191 =245'8 +59'15 - 462 und — 180°4 =519'1 — 6995). Der Tem- 
peraturkoeffizient ihres Potentials wurde besonders bestimmt, da von 
anderer Seite auch in letzter Zeit zu hohe Werte angegeben werden — 
sogar 06mV/1°C!). Ein so niedriger Temperaturkoeffizient des 
Potentials von nur 018 mV/1°C als auch eine rasche Poteı...al- 
einstellung nach Temperaturänderungen wird aber nur dann icht, 
wenn man der Quecksilber-Kalomelpaste auch fein verriebeı.es KCl 
zusetzt, da sich die gesättigte KCl-Lösung bei jeder Temperatur auf 
der Quecksilberoberfläche und nicht erst oberhalb der Paste ausbilden 
soll. Die zur Herstellung der Kalomelelektroden verwendeten Chemi- 
kalien waren Mercksche Präparate ‚pro analysi‘ und die KCl-Lösung 
war vor Gebrauch mit Kalomel geschüttelt und dekantiert worden. 
Die Potentialabweichungen der einzelnen Elektroden voneinander 
lagen unterhalb 01 mV, die Temperaturkoeffizienten der Potentiale 
waren die gleichen. Die gesättigte Kalomelelektrode ist also von allen 
Kalomelelektroden die zweckmäßigste, nicht nur wegen ihres am 
besten reproduzierbaren Potentials, sondern auch wegen dessen 
niedrigsten Temperaturkoeffizienten (1 norm. Kalomelelektrode be- 
sitzt einen solchen von 0°60, 0°1 norm. von 0°79 mV /1° C). 


Über die Glaselektrodenausführung siehe die oben erwähnte 
Arbeit nach Fußnote 1, S. 181. 


Die Verbindungen der einzelnen Elektrodenflüssigkeiten mit- 
einander wurden durch etwa 20 cm lange und 1 mm weite U-Röhr- 
chen ausgeführt, die mit einer 3%igen Agar-Agar- und 30%iger 
KCl-Lösung gefüllt waren. 

Betrachten wir nun zunächst das Element: — Ag/Hg,Cl,(ges. KÜI)/ 
Lösung mit 9, H /Glaselektrode /Lösung mit p H /(ges. KCl) Hg,C1,/Hg+ 
oder abgekürzt: Kal,/% H /@/pH/Kal-+E. Sein Potential ist bei 25° ( 
durch die Gleichung gegeben: 


E =5915(pH — pH) =01985 T pH — m H). (2) 
Differenzieren wir nach 7, so erhalten wir: 
dE/dT =01985 (pH — pH) +59 (dpH /dT — dp, H/dT). (3) 


1) Dugoux und Pıecz, Helv. chim. Acta 23 (1940) 157. 
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Bezieht sich pH auf einen bekannten Puffer und pH auf das 
Blut, so kann man mit Hilfe des gemessenen Wertes dE/dT nach der 
Gleichung (3) dpH/dT des Blutes ohne weiteres bestimmen, wenn 
man dp H/dT des Puffers kennt. 

Es ist nun wohl bekannt, daß pH des Standardacetats zwischen 
10° bis 40°C konstant ist, nämlich 462. Doch liegt dieser: Wert 
ziemlich weit von jenem des Blutes ab, so daß man, um höhere Meß- 
genauigkeit zu erreichen, lieber mit Phosphatpuffern arbeitet, deren 
pH “im Gebiete des Blutes liegen. Um die Temperaturkoeffizienten 
der p#-Werte bei diesen zu bestimmen, wollen wir die Verhältnisse 
bei der Chinhydron- und Wasserstoffelektrode betrachten, da mit 
diesen bei Puffern genauere Resultate zu erzielen sind als mit der 
Glaselektrode. 

Der stromliefernde Prozeß an der Chinhydronelektrode ist durch 
die Gleichung gegeben: 


C,H,0, +2 H*+2 9 = 0,H, (OH), -+VU. (4) 
Wenden wir auf ihn den 1. Hauptsatz der Energetik an, nämlich 
A=U+Q=U-TS$ (5) 

und nach dem Differenzieren 
dA=dU—TdS—SdaT (6) 


erhalten wir für den Temperaturkoeffizienten der Arbeitsfähigkeit des 
Prozesses an der Elektrode dA/dT’ =vF - dE/dT die Beziehung 
dA/dT =dU/dT—TdS/dT —8. (7) 
Nun wissen wir, daß die molare Entropieänderung eines Stoffes 
ganz allgemein durch folgende Gleichung gegeben ist: 
dS=dQ/T =c,diInT +RdInev. (8) 
Handelt es sich um einen gelösten Stoff, so ist es zweckmäßig, 
sein Volumen » durch seine Konzentration ce auszudrücken (c =1/v), 


so daß wir erhalten dS=c,dn T—Rdinc. (9) 

Der Temperaturkoeffizient der Entropie dS/dT in der Glei- 

chung (7) bezieht sich aber auf alle Stoffe der Gleichung (4), so daß 

wir schreiben können: 

dS/dT =Ze,/T — Rd In c/dT. (10) 

Die Entropieänderung des Prozesses bei konstanter Temperatur 
erhalten wir aus der Gleichung (9) durch Integration: 

S = const — RZ In ce. (11) 


13* 
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Wenn wir nun (10) und (11) in (7) einsetzen, erhalten wir 


dA/dT =dU/dT —Lc, +RT&dInc/dT +RZE Inc +const 
= const +R& Inc +RTZd In c/dT, (12) 


da die beiden Werte dU /dT und &£c, nach dem KIRCHHoFFschen Satz 
einander gleich sind. 

Nun sind die Konzentrationen des Chinons und des Hydrochinons 
als auch ihre relativen Temperaturkoeffizienten in allen Lösungen die 
gleichen, da es sich um ihre gesättigten Lösungen handelt, so daß 
man ihre Werte zu der Konstante der Gleichung (12) zufügen kann, 
und die Konzentration c sich dann lediglich auf die 4 *-Ionen beziehen 
wird, wodurch sich die Gleichung (12) vereinfacht zu 


dA/dT =const +RincH* +RTdIincH*/dT (13) 


oder numerisch geschrieben und nach Einführung des Temperatur- 
koeffizienten des Potentials dE/dT =dA/vFdT: 


dE/dT =const +0'1985 logce H* +25°7 deH*/cH*dT (14) 
oder dE/dT =const — 01985 pH —59 dpH /dT. (15) 


Aus den Gleichungen (14) und (15) ist zu ersehen, daß man bei 
bekanntem pH und mit Hilfe des gemessenen dE/dT-Wertes den 
relativen Temperaturkoeffizienten der Wasserstoffionenkonzentration 
der Lösung deH*/cH*dT bzw. deren dpH/dT-Wert rechnerisch er- 
mitteln kann, falls die Konstante der Gleichungen bekannt wird. 


Nun läßt sich aber de H*/c H*dT einer Säurelösung auch mit Hilfe 
von Leitfähigkeitsdaten bestimmen, indem man die Differenz des 
relativen Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit der Lösung bei 
gegebener und bei unendlicher Konzentration berechnet: 


de/edT =dx/zdT — diao/iudT. (16) 


Nach eigenen Leitfähigkeitsmessungen beträgt z. B. dx/zdT 
‘einer 0'01 mol. HCl bei 25°C 14'7°/./1° C, so daß deH*/cH*dT 
= —0'2%/0/1° C, da dAo/A»dT nach Angaben von KOHLRAUSCH 
berechnet 14'9°/,/1° C zu setzen ist. Aus diesen Werten, aus dem 
pH-Wert 2'02 der 0°01 mol. HCl als auch aus dem gemessenen Werte 
dE/dT = —0'308 mV /1°C ergibt sich für die Konstante der Glei- 
chung (14) und (15) der Wert 0'098 und somit auch für den Tem- 
peraturkoeffizienten des Potentials der Chinhydronelektrode die 


Gleichung dE/dT =0'098 — 01985 pH —59 dpH /dT. (17) 
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Eine ganz ähnliche Gleichung gilt auch für den Temperatur- 

koeffizienten des Potentials der Wasserstoffelektrode, nämlich 

dE/dT =0'833 — 01985 pH — 59 dpH/dT, (18) 
da der dE/dT-Wert des Elementes —- PtH,/H*/Chinhydron Pt + 
nach eigenen Messungen als auch nach denen von HARNED!) 
0'735 mV /1°C beträgt. 

Für die am meisten verwendeten Kombinationen der Elektroden, 
nämlich die Wasserstoffelektrode gegen die gesättigte Kalomel- 
elektrode und die Chinhydronelektrode gegen die gesättigte Kalomel- 
elektrode können wir daher folgende Gleichungen aufstellen, die sich 
aus den Gleichungen (1), (17) und (18) ergeben: 

E=—2458—5915pH +(0°653—0'2pH)-(t— 25°), (19) 

E= 4537 —5915 pH — (0082 +0'2pH)-(t— 25°), (20) 
wobei 453'7 =699'5 — 2458, wo 6995 das Potential der Chinhydron- 
elektrode gegen die Wasserstoffelektrode darstellt ?). 

Von der Brauchbarkeit der Formel (17) zeugt die Tabelle 1. Sie 
enthält Messungen an mehreren anorganischen und organischen 
Säuren in 0°01, 01 und 1 norm. Konzentration als auch an einigen 


Puffern mit der Chinhydronelektrode ausgeführt. 

In der 1. Spalte sind die bei 25° C gegen die gesättigte Kalomel- 
elektrode gemessenen Potentialwerte E der Lösungen angeführt. 

In der 2. Spalte sind ihre pH-Werte gemäß der Gleichung (20) 
berechnet: pH = (453°7 — E)/5915. 

Die 3. Spalte enthält dA./AsdT-Werte, die nach der Formel 
berechnet sind: 


r A H*+ 4 A” 
dheo/ hodTzz-c AH — Er (21) 
wobei die Werte von A,,: und dA/AdT,,. den Angaben von KoHL- 
RAUSCH®) und der ICT., Bd. 6, S. 230*) entstammen. Bei den Säuren, 
wodA/AdT so nicht ermittelt werden konnte, wurde es gleich 15° /„/1?C 
gesetzt. 

Die 4. Spalte enthält eigene Messungen der relativen Temperatur- 
koeffizienten der Leitfähigkeit an den betreffenden Lösungen, die 
sich als Mittelwerte der Leitfähigkeit zwischen den Werten bei 15° 
und 35° C ergeben: dx/zdT,,: = (#33: — %j5:)/20 #35: 

1) HARNED, J. Amer. chem. Soc. 1938, 55, 4849. 2) HaRNED, J. Amer. 
chem, Soc. 1988, 55, 4849. Hovorka, J. Amer. chem. Soc. 1935, 57, 446. 3) KoHL- 


RAUSCH und HoLBorRNn, Das Leitvermögen der Elektrolyte. 1916. S.214. +) Inter- 
national eritical tables of numerical data, physics, chemistry and technology. 1930. 
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Die 5. Spalte enthält die Differenz der beiden letzten Werte naclı 
der Gleichung (16), also die relativen Temperaturkoeffizienten der 
H*-Ionenkonzentration, wie sie sich aus Leitfähigkeitsdaten ergeben. 

Die 6. Spalte enthält die beobachteten Temperaturkoeffizienten 
der Potentiale der Chinhydronelektrode, die mit denen nach der Glei- 
chung (14) bzw. (17) berechneten und in der 7. Spalte eingetragenen 
verglichen werden können. Die gemessenen dE/dT-Werte sind auf 
+0'003 mV /1°C reproduzierbar. Sie ergeben sich als Mittelwerte 
der Potentiale der Chinhydronelektrode bei 15° und 35° C: 


dE/dT,.= (E,:—E,:)/20. 


Tabelle 1. 





Chinhydronelektrode | pH |da/adT | de/zdT | dejcdT | dE/dT | dEuT 
in den Lösungen: | | in /u/1°C beob. ber. 





0'001 norm. Salzsäure \ 14'9 149 0 I'—05  — 048 
0:01 = er ‘02 | 149 147 | — 02 | 0'308 — 0'308 
001 ,„ Salpetersäure... 2 148 145 | — 03 | — 0310 — 0310 
001 „Schwefelsäure... 06) 151 | 110 | —41 | — 0408| — 0417 
001 ,„  Trichloressigsäure ' 15 142 — 08 | — 0,317 — 0321 
0°01 mol. Phosphorsäure ... . 15 112 | — 38 /— 0435 — 0440 
0'1 norm. Salzsäure ‘05 | 146 | — 03 | — 0'120 — 0'119 
01 Salpetersäure .... . t 143 | — 05 | — 0122 — 0122 
01 Schwefelsäure... . 18 | 97 —54  — 0352 — 024 
01 Oxalsäure 2 LU 13"1 — 20 | — 0'228 — 020 
01 Phosphorsäure ... ’ 105 | — 45 | — 0'380 — 0'330 
01 Trichloressigsäure . ; 134 — 176 | — 0,140 — 0158 
01 Citronensäure .... 28 169 +19 | — 0'306 — 0'305 
01 Weinsäure 14 | 165 | +15 | — 0387 — 0289 
01 Milchsäure 24 12 | —38 | — 0454 — 0434 
Salzsäure 0 141 | — 08 | +0°07 | + 0056 
Salpetersäure ..... 0 133 | —15 /+006 +00 
Schwefelsäure... . 0 108 | —43 | — 005 | — 08 
Oxalsäure 404°6 | 083 | 126 | —25 | — 010 | — 0130 
Phosphorsäure .. . [3840| 118 | | 95 | —55 I- 0275 — 026 
Trichloressigsäure . [431 | 0:38 | ı 124 | —26 —009 — 004 
Citronensäure . ... . [3532| 170 | | 170 | +20 | — 0183 | — 018 
| 


jr 


Weinsäure 361°0 | 1'57 164 |; +14 | — 0174 — 017 
116 | — 34 | 0,380 | — 03% 
dpHjdt 
Standardacetatpuffer 1804 462 0 0°0 | — 0:82 
Standardphosphatpuffer ... .. | 575 670 | — 00027/1?C | +62 | — 107 
Phosphatpuffer 156, 738 | — 0'0026/1°C | +60 | — 1.22 


Muh dh fh fh fh de je fh 


Milchsäure 355°0| 167 | 
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Die Kalomelelektrode wird während der Messung stets auf derselben 
Temperatur (z. B. 15°C) gehalten. Absolute Bedingung für die Er- 
mittlung ihrer richtigen Werte ist allerdings, daß das Temperatur- 
gefälle zwischen der Kalomel- und Chinhydronelektrode sich nur in 
der verbindenden gesättigten KCl-Agar-Lösung ausbildet. Das ge- 
schieht aber automatisch in der oben angegebenen Weise, da die 
vertikalen Teile der verbindenden U-Röhrchen, die in die beiden 
Elektrodenflüssigkeiten über 2 cm tief eintauchen, automatisch deren 
Temperaturen annehmen, so daß das Temperaturgefälle sich dann 
nur in dem horizontalen Teil des U-Röhrchens ausbildet. 
Die gute Übereinstimmung der gemessenen und berechneten 
dE/dT-Werte besonders in verdünnten Lösungen berechtigt uns also 
RE theoretisch als auch praktisch dazu, in Fällen, wo das anders nicht 
ar möglich ist, die deH*/cH*dT- bzw. dpH/dT-Werte nach der Glei- 
e© chung (17) zu berechnen. So wurden diese Werte bei dem Standard- 
 Acetat- und Standardphosphatpuffer berechnet und in die 3. bis 
03 5. Spalte eingetragen. Die zweite Tabelle enthält dieselben gemessenen 
03104 und nach der Gleichung (18) berechneten Werte auch an anderen 
0417 Puffern im alkalischen Gebiet, die mit der Wasserstoffelektrode er- 
0321 mittelt wurden. 


"440 
no Zusammensetzung der einzelnen Puffer: 

v2 Standardacetat: 0°1 mol. CH,CO0H + 01 mol. CH,C00Na (20 cm? 
5 1 mol. CH,COOH +10 cm? 1 mol. NaOH +H,O ad 100 cm?). 

380 Standardphosphat: 005 mol. NaH,PO, +0'05 mol. Na,HPO, 
os (10 cm? 1 mol. H,PO, +15 cm? 1 mol. NaOH + H,O ad 100 cm?). 
07305 Standardborat: 0°1 mol. H,BO, +01 mol. NaH,BO, (40 cm? 
2 05 mol. H,BO, +10 cm? 1 mol. NaOH + H,O ad 100 cm?). 

En Standardglykokollp.: 100 cm? 0°1 mol. Glykokoll + 50 cm? 0'1 mol. 
00% NaOH . 

0,082 Tabelle 2. 

0'130 ; 
0976 Wasserstoffelektrode | pH 


. Pr} R 2 0 ° 
004 in den Lösungen: | | in /./1°C 





beob. 


| di/AdT | dx/xdT | Ma dE/AT 





0188 0 ö äure ... 202 | 149 147 | — 02 | + 0427 

a (en ag 104 | 149 | 166 | — 03 | +0615 

0'320 dpH/dT 
Standardacetatpuffer . . . 0 | 0 | — 0'085 
Standardphosphatpuffer . — 0'0027/1°C | +63 | — 0334 | 
Standardboratpuffer .. . 9 — 0'009/1° € +21 | —04 
Standardglykokollpuffer . — 0'026/1° C | +59 | +04 | 











I 
I 
| 
N) 
ı 
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Als Vergleichspuffer zur Bestimmung des pH des Blutes eignet 
sich von allen diesen Puffern am besten der Standardphosphatpuffer, 
da er einen gut reproduzierbaren pH-Wert aufweist, der sich zugleich 
jenem des Blutes am meisten nähert, was die Genauigkeit der Ver- 
gleichsmessungen mit der Glaselektrode steigert. Sein dpH /dT-Wert 
beträgt nach beiden Tabellen —0'0027/1°C, so daß er bei ver- 
schiedenen Zimmertemperaturen folgende Werte aufweist: 14°C 
— 673, 18°C —672, 21°C —671, 25°C —670, 29°C —669, 
32°C —6'68 und 36°C — 667. 

Mit diesem Puffer habe ich nach der Gleichung (3) den dpH /dT- 
Wert des Blutes bestimmt. Da aber die Glaselektrode bei plötzlichem 
Temperaturwechsel sich energetisch nicht tadellos verhält, so daß die 
Genauigkeit bei dieser Arbeitsweise leidet, stellte ich folgende zwei 
Elemente bei Temperaturen von 15° und 35°C auf: Kal/Blut bzw. 
Phosphatpuffer /Glaselektrode mit innerem Metallbelag, so daß ich 
den pH-Wert des Blutes im ersten Falle bei 15° und im zweiten bei 
35°C maß. 

Zur Messung brauchte ich 8 cm? Zitratblut, da in jede Meßzelle 
davon nach vorheriger Temperierung 4 cm? eingespritzt werden 
mußten. 

Die Messungen führte ich am venösen Blute von 30 teils gesunden, 
teils kranken Männern und Frauen (septische Zustände, maligne 
Tumoren, Tuberkulöse) aus. Alle ermittelten dpH /dT-Werte lagen 
aber innerhalb enger Grenzen von — 00165 bis — 0'0175/1°C, ob- 
wohl die pH-Werte selbst bei 37° C von 7°00 bis 740, also in weiten 
Grenzen, variierten. Gesunde Personen ergaben pH-Werte zwischen 
705—715 (=725—735 bei 25°C), so daß höhere Werte für eine 
Alkalose des Blutes sprechen, wie dies bei infektiösen Prozessen vor- 
kommt. 

Der Temperaturkoeffizient der Wasserstoffionenkonzentration 
des menschlichen Blutes stellt somit eine konstante Größe dar, deren 
Wert als — 0'017/1°C angenommen werden kann. 

Der praktische Wert dieser Schlußfolgerung besteht also darin, 
daß man Blut-pH-Messungen bei beliebiger Zimmertemperatur aus- 
führen kann, um sie dann mit Hilfe des angegebenen Temperatur- 
koeffizienten einheitlich auf 37°C umgerechnet anzugeben. Der 
Korrektionswert von 17° auf 37°C beträgt somit genau — 034 pH, 
also z. B. ein Wert von 7'42 bei 17°C gemessen bedeutet 708 bei 
37°C. 
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Von Tierblut wählte ich zur Untersuchung Hammelblut. Es ergab 
ein pH von 7'24 bei 37° C und einen dp H /dT-Wert von — 0'0174/1° C, 
also denselben wie Menschenblut. 

Menschliches Serum ergab Werte von 807 und —0'021/1°C, 
Rinderserum 801 und —0'023/1° C, also höhere Werte als Vollblut. 


Wenn wir den gefundenen dpH/dT-Wert von — 0'017/1°C mit 
den oben angegebenen Angaben anderer Autoren vergleichen, so 
finden wir ihn etwa zweimal höher. Doch kann seine Richtigkeit 
kaum bezweifelt werden, da die verwendete Meßmethode mit der 
Glaselektrode als auch die genaue Ermittlung des dpH /dT-Wertes 
des Vergleichspuffers als den älteren Meßverfahren überlegen gelten 
kann. 


Der gefundene Wert von —0'017/1°C hat aber nicht nur eine 
praktische, sondern auch eine theoretische Bedeutung. Berechnen 
wir nämlich die Temperaturverschiebung des Neutralpunktes, so wie 
sie z. B. destilliertes Wasser aufweist, so erhalten wir praktisch den- 
selben Wert. Nach der van 'r Horrschen Isochore ist nämlich: 
dinK/dT =U/RT?, wo K die Dissoziationskonstante und U die 


Dissoziationswärme des Wassers darstellt. U kennen wir nun ziemlich 
genau. LEwIs und RANDALL!) geben die Gleichung U = 29210 —53 T 
an, woraus sich Ü zu 13410 cal bei 25° C berechnet. Somit haben wir 


dpH/dT =—dlogceH*/dT =—dinK/2-23dT (22) 
= — 13410/2232 - 298? = — 0°0165/1° C. = 


Die auffallende Übereinstimmung beider Werte deutet daher auf 
einen Pufferungsmechanismus des Blutes, der dafür_sorgt, daß der 
Alkalitätsgrad des Blutes bei jeder Temperatur der gleiche sei. Zu- 
gleich spricht das aber auch dafür, daß wir das Blut nicht als einen 
einfachen Bicarbonatpuffer betrachten dürfen, sondern daß bei der 
pH-Regelung die Serumeiweißkörper eine ausschlaggebende Rolle 
spielen. Den pH-Temperaturkoeffizienten eines reinen. Bicarbonat- 
puffers können wir 0 setzen, der dpH/dT-Wert des Serums aber 
beträgt, wie oben angeführt, —0'021/1°C. Aus diesen Zahlen als 
auch aus der Zahl —0'017/1° C des Vollblutes ergibt sich aber, daß 
die Serumeiweißkörper auf die pH-Regelung des Blutes einen etwa 
viermal größeren Einfluß haben als die Kohlensäure und die Bi- 
carbonate selbst (17 —4 (21 —17)). 


ı) Lewis und RanvarıL, Thermodynamik. 1927. S, 456 bis 457. 
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Worauf ein so hoher Temperaturkoeffizient 
des pH-Wertes der Serumeiweißkörper beruht. 
kann ohne weiteres nicht beantwortet werden, 
doch mache ich darauf aufmerksam, daß eine 
so hohe Verschiebung auch andere Puffergemische 
des alkalischen Gebietes aufweisen, wie es die 
Angaben in der Tabelle 2 für den Borat- und Gly- 
kokollpuffer zeigen (— 0'009 und — 0'025/1° C), 
Mit der Änderung des Dissoziationsgrades, wie 
dies MıcHAELIS und DAwiporr!) annehmen, 
dürfte dieses Phänomen in Anbetracht der hohen 
Verschiebungswerte kaum zusammenhängen. 

Zuletzt soll noch der Alkalitätswert des 
Blutes bestimmt werden, da dieser bei gegebenem 
Blute eine von der Temperatur unabhängige Kon- 
stante darstellt. Dazu ist die Kenntnis des Neu- 
tralpunktes von wässerigen Lösungen notwendig. 
oder aber die Kenntnis der Dissoziationskon- 
stante des Wassers. Nun finden wir im Schrifttum 
für die Dissoziationskonstante des Wassers (DKW) 
bei 25°C mehrere Angaben zwischen 1389 — 1409 
(zusammengestellt in den ICT., Bd. 6, S. 152). 
Den bisherigen Bestimmungsmethoden der DKW 
möchte ich nun eine weitere hinzufügen, die in 
der Auswertung der Gleichung (18) besteht. Wen- 
den wir nämlich diese Gleichung auf das alkalı- 
sche Gebiet an, so erhalten wir nach dem Ein- 
setzen der Werte für 
'  dpH/dT =d In K/23dT —dpOH  /dT 

= — 0'033 —dpOH /dT 
pH =K-—pOH” 
die Gleichung 
dE/dT =2785 — 01985 K 
— 01985 yOH”— 59 dpOH AT. 

Ermitteln wir nun bei verdünnten NaOH- 

und KOH-Lösungen die Werte pOH” und 


in %/0/ 1°C 


13°89 


Q 
oO 
Ä 
+ 
Q 
Ü 


| 
| 


Tabelle 3. 


aus « 
2:02 
1'05 
204 


| 
| 


11'86 
1282 
11'85 


| 
| 
| 


— 947'2 
— 10040 
— 9466 


(23) 





ROM. u 5 
NaOH... 
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” 


Wasserstoffelektrode 
in den Lösungen 


1) MiıcHazLıs und Dawıporr, Biochem. Z. 4 
(1912) 131. 








001 norm. KOH . 


001 


01 
01 
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dpOHT/dT aus Leitfähigkeitsdaten und den Wert dE/dT potentio- 
metrisch, so können wir K berechnen. Die Tabelle 3 enthält die dazu 
notwendigen Angaben. Sowohl durch direkte potentiometrische Mes- 
sungen als auch nach der Gleichung (25) ergeben sich für die DKW- 
Werte zwischen 13'87 —13'89, also im Mittel 13°88, wonach der 
Neutralpunkt bei 6'94 liegen würde (7°00 bei 214° C). Bei 37°C 
entspricht das einem pH von 6'9 —12 - 0'0165=6'74. Nehmen wir 
für pH des Blutes die gefundenen Werte von 7'05 715 bei 37°C an, 
so beträgt der Alkalitätswert des Blutes 7°05 bis 715 — 674 = 03 
bis 04, d.h. POH” =pH — 06 bis 0°8, oder cOH”/cH* =4 bis 
6 bei allen Temperaturen. 

Der Umstand, daß sich nach der Gleichung (25) für die DKW 
dieselben Werte ergeben wie durch direkte potentiometrische Messun- 
gen (K =pH +pOH°), bedeutet, daß wir die Diffusionspotentiale an 
der Grenze von gesättigter in Agar-Agar erstarrter KCl-Lösung und 
anderer verdünnter Lösungen (< 0'1 mol.), selbst wenn es sich um 
Säuren und Laugen handelt, praktisch als vernichtet ansehen können. 

Die zur pH-Messung nötigen Gleichungen für die Potentiale der 
einzelnen Elektroden seien noch einmal zusammengestellt: 

EHg/Hg,Cl,/ges. KOl = 2458 + 0'180 (t — 25°). (26) 

EPt/Chinhydron + H* =6995 — 5915 pH | (27) 

+(0°098 — 02 pH— 59 dpH AT) (t— 25°). | 

EPtH,/H*= —5915pH 

+(0'833 —02pH —59dpH/dT) (t—25°). 

EPtH,/H,0/OH” = — 821'0 +5915 pOH” \ (29) 

+(0°030 +0 2pOH"+59dpOH |dT) (t— 25°). | 


(28) 


Bratislava, Institut für ärztliche Physik und Physikalisch-Chemisches 
Institut der Slowakischen Universität. 
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Mineralogische Tabellen, zusammengestellt im Auftrag der Deutschen Mineralo- 
gischen Gesellschaft von H. Strunz. Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft 
Becker & Erler Kom.-Ges. 1941. 287 S. 72 Strukturabb. Preis brosch. 19.80 RM. 
geb. 21.— RM. 

Seit der Herausgabe der Mineraltabellen von GROTH-MIELEITNER (1921) ist 
eine umfassende tabellarische Übersicht für die Mineralwelt nicht mehr erschienen. 
Inzwischen haben aber Kristallchemie und Mineralsystematik ihr Gesicht unter 
dem Einfluß der Röntgenmethoden in einem Ausmaß gewandelt wie wohl nur 
wenige Wissenschaftszweige. Neuerkenntnisse von grundlegender Bedeutung und 
größten Auswirkungen sind gewonnen worden und ermöglichen heute eine ungleich 
konsequentere, schärfere und übersichtlichere Kennzeichnung und Klassi- 
fizierung der Mineralien, als es ehedem möglich war. Die Zeit war mithin über- 
reif für eine kritische Neuzusammenstellung und rationelle Systemati- 
sierung der Mineralien auf modern-kristallchemischer Grundlage. Ein solches 
Tabellenwerk liegt nunmehr im Auftrag der Deutschen Mineralogischen Gesell- 
schaft aus der Feder von H. Strunz vor. Der Autor, der selber eine ganze Anzahl 
aktiver Beiträge zum Thema der Neuklassifizierung der Mineralien geliefert hat, 
hat sich seiner Aufgabe mit besonderem Geschick und der gerade für ein Tabellen- 
werk notwendigen größten Sorgfalt entledigt, so daß ein Werk geschaffen worden 
ist, das Standardwert beanspruchen darf. Es wird daher zweifelsohne nicht nur 
dem Fachmineralogen, sondern insbesondere auch dem Chemiker, Physiker und 
Materialkundler der längst notwendig gewordene knappe, aber vollständige, zu- 
verlässige, den neusten Erkenntnisstand berücksichtigende Ratgeber werden und 
kann als solcher nur bestens empfohlen werden. 

Das Buch gliedert sich in drei Hauptteile, deren erster eine Einführung in 
die ordnenden Prinzipien, dessen zweiter die eigentliche Systematik und dessen 
dritter ein Register ausgeschiedener Mineralnamen enthält. 

Die Klassifizierungsprinzipien sind zwar nach wie vor im wesentlichen kristall- 
chemischer Natur. Sie haben sich infolge der umwälzenden Erkenntnisfortschritte 
gerade auf dem Gebiet der Kristallchemie aber dennoch grundlegend gewandelt. 
Dem Rechnung tragend sind als Teil I (56 Seiten) die wichtigsten diesbezüglichen 
Neuerkenntnisse und -ergebnisse in Form einiger kurzer Einführungen, Definitionen, 
vorzüglich illustrierter Beschreibungen der wichtigsten Strukturtypen der Mineralien 
und nützlicher tabellarischer Übersichten dargestellt. Hierbei wird leider die Be- 
zeichnung „‚isotyp‘‘ im Sinne von „isostrukturell‘‘ und damit zum Teil im bisherigen 
Sinne der Bezeichnung ‚„isomorph‘‘ neu eingeführt, während die Bezeichnung 
„isomorph‘‘ entgegen ihrem klaren Wortsinn und dem überwiegenden Brauch nur 
noch in der Bedeutung des bisherigen Doppelbegriffes „isomorph mischbar‘ be- 
nutzt wird. 

Teil II enthält in IX Klassen auf 160 Seiten die systematisch-tabellarische 
Wiedergabe der rund 2000 zur Zeit gesicherten und anerkannten Mineralien. Die 
Klasseneinteilung folgt dabei in den großen Zügen der Anordnung von Hınxrzes 
Handbuch der Mineralogie. Im einzelnen wurde jedoch vielfach ganz neuartig grup- 
piert, wie z. B. bei den Silicaten, die auf struktureller Grundlage nunmehr sehr 
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einfach und übersichtlich nach dem Anionanteil der Struktur eingeteilt werden 
können in fünf Untergruppen: Nesosilicate (mit isolierten SiO,-Inseln als Anion- 
komplex), Sorosilicate (mit endlichen SiO,-Aggregaten), Inosilicate (Kettensili- 
cate), Phyllosilicate (Schichtensilicate) und Tektosilicate (mit räumlichen $i-O- 
Gerüsten). Die Weitereinteilung erfolgt dann mit Hilfe der Kationen. 

Die Einzelkennzeichnung jedes Minerals geschieht im allgemeinen durch die 
kristallstrukturell kontrollierte und gruppierte chemische Formel und durch die 
strukturelle Charakteristik (=Längen und Winkel der Elementarzelle). Nur 
sofern die Struktur noch nicht bekannt oder gesichert ist, wird weiterhin die chemi- 
sche Formel und die morphologische Charakteristik angegeben. 

Teil III enthält auf etwa 60 Seiten eine Tabelle von rund 3000 ausgeschiedenen 
Mineralnamen. 

Die Ausstattung des Buches ist in jeder Hinsicht mustergültig; der Preis von 
21.— RM. ist angemessen. A. Neuhaus. 


Grimsehls Lehrbuch der Physik. Neubearbeitet von Prof. Dr. R. TomascHeEK. 
Dritter Band: Materie und Äther. 10. Aufl. Leipzig und Berlin: B. G. Teubner. 
1942. 458 S. 339 Abb. im Text. Preis geb. 13.60 RM. 


Dieser Band hat wohl mit die schnellste Auflagefolge, die in den letzten Jahren 
von einem Physikbuch erreicht worden ist. Das zeigt, wie groß der Kreis derer ist, 
die sich an dieser schönen Zusammenfassung der Ergebnisse der physikalischen 
Forschung der letzten Jahrzehnte erfreuen. 

Der Buchumfang ist unverändert geblieben. Durch kleine Einfügungen sind 
einige neueste Forschungsergebnisse berücksichtigt worden. Die Ausstattung ist 


friedensmäßig. M. Üzerny. 


M.Lecat, L’Azöotropie, La Tension de Vapeur des Melanges de Liquides. II. Bd. 
(1932—1941). 80%. X u. 128 S. Brüssel: M. Lamertin 1942. 


Als Vorläufer eines vollständigen Tabellenwerkes über die Dampfspannungen 
flüssiger Mischungen hat der Verfasser vor 10 Jahren in einem „L’Azeotropisme‘ 
betitelten Buch die Weltliteratur bis 1931 über dieses Gebiet erstmalig zusammen- 
gestellt. Jetzt folgt in friedensmäßig guter Ausstattung (einseitig bedruckt) und 
ebenso sorgfältig und offensichtlich vollständig bearbeitet der II. Band. Die alpha- 
betische Ordnung ist wieder dreifach: nach Verfassernamen, nach dem Zeitpunkt 
der Veröffentlichung und nach den Zeitschriften. Die Patente sind aufgenommen. 
Die Erscheinungen der Azeotropie spielen besonders in der Technik eine bedeutende 
Rolle. Nach Lecats Ankündigung sollen die oben erwähnten Tafeln der azeotropen 
binären Mischungen in Kürze erscheinen, sie werden — zusammen mit der vor- 
liegenden Bibliographie — die Übersicht über dieses wichtige Gebiet der hetero- 
genen Gleichgewichte und damit auch die theoretisch-wissenschaftliche Bearbeitung 
binärer flüssiger Mischungen zweifellos erheblich erleichtern. Ebert. 


R. Liesegang, Kolloid-Fibel für Mediziner. Dresden: Steinkopff. 1942. 27.8. Preis 
1.— RM. 
Die zweite, völlig neubearbeitete Auflage der „Kolloidfibel für Mediziner‘ 
bringt auf 20 Seiten — nach den Worten des Verfassers — „solche Sätze, wie man 
sie sich beim Lesen eines größeren Buches unterstreichen möchte.‘ 
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Sie ist deshalb ganz gewiß keine Einführung in die Kolloidehemie für Medi. 
ziner, sondern eher ein anspruchsvolles Repetitorium. Der Mediziner muß schon h«. 
trächtliche kolloidehemische und der Kolloidehemiker medizinische Fachkenntnisse 
mitbringen, wenn LIESEGANG in ganz knappen Sätzen die wichtigsten Beziehungen 
zwischen der Kolloidehemie in vitro et vivo andeutet und neue Verknüpfungs. 
möglichkeiten mit größter Vorsicht diskutiert. 

Die Darstellung weckt die Neugier des Lesers, und er wünscht, aus Fach. 
büchern das zu erfahren, was zwischen den „unterstrichenen Sätzen‘ steht. 


Manegold. 


Josef Schintlmeister, Die Elektronenröhre als physikalisches Meßgerät. Wien: Springer. 
1942. VIII, 179 S. 119 Abb. Preis 14.40 RM. 


Die vorhandenen Monographien über Elektronenröhren behandeln neben den 
Grundlagen meist die Anwendungsgebiete der Hochfrequenz und Elektroakustik. 
SCHINTLMEISTER beschreibt demgegenüber die Anwendung der Elektronenröhre al; 
physikalisches Meßgerät im Forschungs- und Betriebslaboratorium, und zwar be. 
schränkt er sich auf die Darstellung der Röhrenvoltmeter für Gleichspannungen, 
der Röhrengalvanometer und der Röhrenelektrometer. 

Nicht nur die Physiker, sondern auch die Physikochemiker und speziell die 
Elektrochemiker werden das Erscheinen dieser Monographie, die eine wichtige Lücke 
in der Behandlung der modernen Meßtechnik ausfüllt, auf das wärmste begrüßen. 
Allein die Möglichkeit, kleine Gleichspannungen ohne Polarisation oder in Elektro- 
Iyten mit extrem hohen Widerständen einwandfrei messen zu können und damit 
neue Forschungsgebiete zu erschließen oder alte entscheidend zu erweitern, würde 
den Ausbau dieses Zweiges der Meßtechnik rechtfertigen, das gleiche gilt für die 
Messung äußerst geringer Photo- oder Ionisationsströme. Im Hinblick auf diese 
wichtigen Anwendungsgebiete enthält die Monographie mit Recht eine besonder: 
ausführliche Behandlung der „Elektrometerröhren‘ (mit extrem 'geringem Gitter- 
strom) und ihrer Schaltungen einschließlich der wichtigen Maßnahmen zur Ver- 
ringerung der Nullpunktswanderungen, Messungen der Gitterströme, Verstärker- 
anordnungen usw. Ein Abschnitt über die allgemeinen Grundlagen von Elektronen- 
röhren und ihren Schaltungen bietet eine anschauliche Einführung. 

Der — vom Verlag vorzüglich ausgestatteten — Monographie kann man nur 
weiteste Verbreitung bei allen Interessenten wünschen. Friedrich Müller. 


L. Schrutka, Leitfaden der Interpolation.Wien: Springer. 1941. VIII, 80S. Kart.4.80 RM. 


Der Verfasser hat sich die Aufgabe gestellt, die einfachsten Rechenweisen der 
Interpolation so darzustellen, daß Mathematiker, Naturwissenschaftler und Tech- 
niker die handwerksmäßige Handhabung in bequemer Weise lernen können. Hierzu 
werden die theoretischen Grundlagen in leicht faßlicher Form entwickelt und an 
Hand zahlreicher Beispiele erläutert. In diesem Sinne wird das Buch allen den- 
jenigen nützen, die in größerem Umfange mit Zahlenwerten arbeiten, also z.B. 
gerade auch den Bearbeitern von thermodynamischen Tabellen. 

In erster Linie wird die Newroxsche Interpolationsformel benutzt. Ent- 
sprechend der begrenzten Zielsetzung hat der Verfasser von einer Behandlung der 
Formeln von Gauss, StirLing und Besser abgesehen. Wenn auch diese Formeln 
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auf den gleichen Grundansatz zurückgehen, so kann die Anwendung dieser Formeln 
in der Zahlenrechnung Vorteile bieten. Bei einer Neuauflage wäre eine Erweiterung 
in dieser Richtung wünschenswert. Carl Wagner. 


(. Zwikker, Technische Physik der Werkstoffe. Berlin: Julius Springer. 1942. 89, 
VII, 230 S. mit 300 Abb. Preis brosch. 24.— RM. 


C. ZWIKKER, der auf vielerlei Gebieten der Mechanik und Elektrizitätslehre 
tätige Delfter Physiker, will mit diesem schmalen Band ein Wegweiser durch das 
bedeutsame Gebäude der Physik der festen Werkstoffe sein. Er führt gleichsam über 
dessen Treppen und Gänge, zeigt die Türschilder, nennt die Sachbearbeiter und 
umschreibt mit knappen Sätzen Forschungsrichtung und bisherige Ergebnisse. 
Nicht immer kann der Besucher im Vorübergehen die Stichhaltigkeit der Theorien 
erkennen, und manches Mal liegen unserem Begleiter gewisse Einzelheiten merk- 
bar ferner. Jedoch gelingt es ihm, von der Fülle der abgeschlossenen und der noch 
laufenden Arbeiten zu überzeugen. 

Bei der Erläuterung der Ordnungs- und Kräfteverhältnisse in Atom und Mole- 
kül wird sich nicht lange aufgehalten. Etwas ruhiger entsteht ein Bild der Elastizitäts- 
theorie, nachdem deren mathematische Formulierung durch ein kristallographisches 
Kapitel vorbereitet ist. Die Abschnitte über mechanische Schwingungen führen bis 
zum Raman-Effekt und den BrırLoussschen Körpern, und die Abschnitte über 
thermische Eigenschaften schließen noch die Anisotropien der Degye-Temperatur 
und die Deutung der thermischen Ausdehnung ein. Die Darstellung der struktur- 
bedingten Eigenschaften, Umwandlungsvorgänge, Nachwirkung und Dämpfung 
zeigt am ausgeprägtesten das Ziel des Verfassers, die verschiedenen physikalischen 
Vorgänge einheitlich als Folge des Stoffaufbaus zu sehen. Unter dem gleichen Stich- 
wort werden Dinge zusammengezogen, die man bisher selten so nahe beieinander sah. 
Manches erscheint zunächst gewaltsam, etwa wenn auf drei aufeinanderfolgenden 
Seiten der Gleichlauf von Wärme-, Ausdehnungs- und Leitungsverhalten bei homo- 
morphen Umwandlungen, die Deutung der Supraleitung mit Berücksichtigung der 
magnetischen Energie (Korrektur der CLApeyYRonxschen Gleichung durch Anwendung 
der Regel von pe L’Hörrtar) und das Kohlenstoffdiagramm des Eisens besprochen 
werden. Das abschließende Kapitel über elektronische Eigenschaften führt in die 
eigentlichen Arbeitsräume des Verfassers, der sich hier in meisterlicher Weise auf 
das Wesentliche beschränkt und zum Schluß den Leser in die Denkweise der tech- 
nischen Physik einführt. 

ZWIKKER glaubt schon heute in raschem Zug ein Gesamtbild des festen Kör- 
pers entwerfen zu können. Diese optimistische Grundhaltung ist als Anregung viel 
zu wertvoll, als daß ihr der Vorwurf mangelnder Reife gemacht werden darf. Die 
klassische Darstellung bleibt späteren Jahren vorbehalten. Vielleicht empfand dies 
auch der Verlag, als er, sprachliche Unebenheiten übergehend, diese wertvolle wissen- 
schaftliche Skizze herausgab, die allein schon durch ihre Abbildungsfülle Stoff genug 
zum nachdenklichen Verweilen bieten kann. HA. Klingelhöffer. 
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